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1 Einleitung 
Thermische Energiespeicher können auf dem Weg zu einer regenerativen und effizienten 
Energieversorgung von großer Bedeutung sein. [1] Sie werden beispielsweise in solarther-
mischen Kraftwerken oder in anderen Bereichen wie Kraftwärmekopplung und Wärmerück-
gewinnung eingesetzt. [2] Die verwendeten Technologien werden dabei in drei Grundsyste-
me unterteilt. Zum einen gibt es die sensible Wärmespeicherung, zum anderen kann thermi-
sche Energie in sogenannten Latentwärmespeichern oder in thermochemischen Speichern 
erhalten werden. Wichtige Merkmale sind dabei der Temperaturbereich, die Dauer des zu 
überbrückenden Zeitraums zwischen Beladung und Entladung, zentrale oder dezentrale 
Speicherung sowie stationäre oder mobile Speicher. Je näher sich ein Speicher auf der Ver-
braucherseite befindet, desto dezentraler ist er. [1] Die Erforschung und Entwicklung von 
Solartechnologien sind wichtig, um die kommerzielle Nutzung der Speichertechnologien zu 
fördern. Die aktuelle Forschung kümmert sich um Verbesserungen von Materialien und 
Komponenten, von bereits bestehenden Prozessen sowie der Entwicklung neuer Innovatio-
nen. Ziel ist es unter anderem, die Wirkungsgrade und die Wärmegewinnung zu steigern. Es 
werden neue Materialien entwickelt und Komponenten der solarthermischen Kraftwerke ge-
messen und bewertet. [3] 
Zur sensiblen Wärmespeicherung können Flüssigkeiten oder Feststoffe eingesetzt werden. 
Dabei wird thermische Energie als fühlbare Änderung der Temperatur im Speichermedium 
gespeichert. Die Menge der gespeicherten Energie ist abhängig von der spezifischen Wär-
mekapazität und proportional zur Temperaturdifferenz des eingesetzten Materials. [2] Ther-
mische Speicher in Kraftwerken, solarthermischen Prozessen und in der industriellen Ab-
wärmenutzung ermöglichen eine bedarfsgerechte Stromeinspeisung zu Tag- und Nachtzei-
ten. Sie werden bereits eingesetzt, um den Nutzungsgrad von Solarkraftwerken zu erhöhen 
und um Abwärme und Prozesswärme zu Nutzen. Als aktuelle Speichermedien dienen Nitrat-
salze, welche oft das Speichermedium Thermoöl ersetzen. Die Anwendungsbereiche der 
Nitratsalze beschränken sich bezüglich der minimalen Temperatur aufgrund der Schmelz-
temperatur, und der maximalen Temperatur aufgrund der thermischen Zersetzung, auf einen 
gewissen Bereich. [4] Da das Speichermedium während des Betriebs flüssig gehalten wer-
den muss, darf das System die minimale Anwendungstemperatur nicht unterschreiten. Es 
wird daher daran gearbeitet, diese auch als zirkulierendes Wärmeträgermedium im Solarfeld 
einzusetzen. [5] Das aktuell verwendete Nitratsalz ist eine Mischung aus zwei Nitratsalzen, 
sogenanntes Solarsalz. Der Vorteil von Thermoöl ist sein niedriger Schmelzpunkt, wodurch 
es bis -5°C flüssig ist und nicht durch Begleitheizungen in der Anwendung flüssig gehalten 
werden muss. Im Gegensatz zu Thermoöl sind die verwendeten Nitratsalze allerdings bei 
höheren Temperaturbereichen stabiler und nicht entflammbar. [4] [6] Trotz der vielverspre-
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chenden Ergebnisse gibt es einige technische Herausforderungen mit den Flüssigsalzen, für 
deren Bewältigung noch Nachweise zu erbringen sind. Relevant für die vorliegende Arbeit 
sind zwei Anforderungen. Zum einen die Materialanforderungen bezüglich Temperatur und 
Korrosion und zum anderen die Stabilität der Salzmischungen hinsichtlich der Zeit und der 
Temperatur. [5] Derzeit besteht die für thermische Flüssigsalzspeicher verwendete Salzmi-
schung aus dem eben genannten Solarsalz, welches aus 60 Gew.-% NaNO3 und 40 Gew-% 
KNO3 zusammengesetzt ist. Der definierte Anwendungsbereich begrenzt sich bezüglich der 
Schmelztemperatur und der Zersetzungstemperatur auf 290-560°C. [4] Relevant für die prak-
tische Ausführung sind auch die in der Schmelze stattfindenden Zersetzungsreaktionen, die 
anhand der Salzchemie beurteilt werden können. Die Zersetzungsreaktionen durch Nitrat 
sind in den Reaktionsgleichungen (1) und (2) dargestellt, wobei Gleichung (2) ein Beispiel 
von mehreren möglichen Reaktionswegen ist. [7]  
 
𝑁𝑂3
−  ⇌  𝑁𝑂2
− +
1
2
𝑂2 (1) 
 
2 𝑁𝑂2
−  →  𝑁𝑂 +  𝑁𝑂2 + 𝑂
2− (2) 
Nebenreaktionen werden verursacht durch Wechselwirkungen der Salzschmelze mit ihrer 
Umgebung, der Atmosphäre und dem Behältnis. Dadurch können unerwünschte Ionen wie 
Chromat in die Schmelze gelangen (Gleichung (3)), oder Kohlenstoffdioxid aus der Atmo-
sphäre als Carbonat hineingelangen (Gleichung (4)). [7] Dies kann zu Störungen in der prak-
tischen Ausführung oder Bildung hochgiftiger Abfälle führen. Folglich wird eine Analyse der 
relevanten Salzbestandteile (Anionen, Kationen) erforderlich. 
 
𝐶𝑟2𝑂3 + 2𝑂
2− +
3
2
𝑂2 ⇌  2𝐶𝑟𝑂4
2− (3) 
 
𝑂2− + 𝐶𝑂2,𝑎𝑡𝑚  →  𝐶𝑂3
2− (4) 
Es sind weitere Nitratsalzmischungen bekannt, mit denen durch unterschiedliche Zusam-
mensetzungen der Temperaturbereich, in welchem die Salzmischungen als Flüssigsalz ein-
gesetzt werden können, verändert wird. Praktische Beispiele dazu sind in Tabelle 1-1 darge-
stellt. Die thermische Zersetzung hängt von Bedingungen wie Kationenmischung, Atmosphä-
re, Temperatur und Druck ab. [4] Mit der Variation der Kationen kann aufgrund von unter-
schiedlichen Polarisationskräften die Stabilität der Salze verändert werden. Je höher die Po-
larisationskraft, desto geringer ist die Stabilität im Allgemeinen. [4] Zur Senkung der 
Schmelztemperatur kann beispielsweise Calciumnitrat zu Nitratsalzen gegeben werden, dies 
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verringert allerdings auch die thermische Stabilität. [2] [4] Die Zugabe von Natriumnitrit da-
gegen verursacht ein höheres Gefährdungspotential für Pflanzen, Tier und Mensch. [8] Nit-
ratsalzmischungen mit höherer thermischer Stabilität als Solarsalz sind nicht bekannt. [2] Für 
Anwendungen in noch höheren Temperaturbereichen können Chloridsalze und Carbonatsal-
ze verwendet werden. 
Tabelle 1-1: Praktisch relevante Salzmischungen mit Angabe der Zusammensetzung und des Temperaturbereichs für die 
Anwendung als Flüssigsalz [4] [9] 
Name Zusammensetzung Temperaturbereich 
Solarsalz NaNO3/KNO3 (60/40 Gew.-%) 290 - 560°C 
Hitec XL Ca(NO3)2/NaNO3/KNO3 (42/15/43 Gew.-%) 170 - 450°C 
Hitec NaNO2/NaNO3/KNO3 (53/7/40 Gew.-%) 190 - 490°C 
Anhand der Analyse können Aussagen über chemische Veränderungen des als Speicher-
medium eingesetzten Nitratsalzes während des Betriebs gemacht werden, und durch ge-
wonnene Erkenntnisse Verbesserungen vorgenommen werden. Auf dieser Grundlage ist das 
Ziel der vorliegenden Arbeit die Bewertung der angewendeten ionenchromatographischen 
Methode für die Analyse von thermischen Speichermaterialien hinsichtlich der Probenstabili-
tät, Fehleranalyse, Analysenparameter, und der Identifikation kritischer Parameter. Dabei 
stehen die Anionen Nitrit, Nitrat und Chromat im Fokus. Weitere Anionen wie Fluorid, Chlo-
rid, Bromid, Sulfat und Phosphat sind ebenfalls Bestandteil der Analyse. 
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2 Grundlagen der Chromatographie 
Durch die Chromatographie können sehr ähnliche Verbindungen aus komplexen Mischun-
gen getrennt werden. Dafür werden unterschiedliche Wechselwirkungen der Bestandteile mit 
einem Material ausgenutzt. Das Verfahren beruht auf der kontinuierlichen Verteilung von 
Substanzen zwischen zwei nicht mischbaren Phasen. Im Allgemeinen wird das zu trennende 
Gemisch in einer mobilen Phase gelöst, dabei kann es sich um ein Gas, eine Flüssigkeit 
oder ein überkritisches Fluid handeln. [10] Diese wird dann durch eine stationäre Phase be-
wegt, welche an einer festen Oberfläche fixiert ist. Die Verbindungen des Gemisches vertei-
len sich in verschiedenem Maße zwischen mobiler und stationärer Phase, und werden somit 
unterschiedlich stark durch die stationäre Phase zurückgehalten. Die daraus resultierenden 
Mobilitätsunterschiede trennen Gemische in Banden auf, die sowohl qualitativ als auch quan-
titativ analysiert werden können. [10] Die Ionenchromatographie eignet sich sehr gut für die 
schnelle und simultane Bestimmung anorganischer und organischer Anionen und Kationen 
und wird daher für die analytische Bestimmung der thermischen Speichermaterialien ver-
wendet. 
2.1 Entstehung der Chromatographie 
Die Anfänge der Chromatographie gehen zurück bis ins Jahr 1903, als der russische Botani-
ker M. Tswett in Warschau die Adsorptionschromatographie zur Trennung von Pflanzenpig-
menten entwickelte. [11] Er benutzte zur Trennung verschiedener Chlorophylle und Xantho-
phylle eine Technik, in der er Lösungen von Pflanzenpigmenten durch eine Glassäule laufen 
ließ, die mit Calciumcarbonat gefüllt war. Die Trennung brachte farbige Banden hervor und 
führte zum Namen Chromatographie, abgeleitet von den griechischen Wörtern chromatos für 
Farbe und graphein für schreiben, bedeuten. [12] Ein Zusammenhang des russischen Wor-
tes tsvet für Farbe und dem Namensgeber M. Tswett scheint Zufall zu sein. Etwa 30 Jahre 
lang stand die Forschung im Bereich Chromatographie still, bis Tswetts Methoden in Ungarn 
für biochemische Trennungen eingesetzt wurden. [12] Theoretische Grundlagen und chro-
matographische Kenngrößen wurden erarbeitet und in den darauffolgenden Jahrzehnten 
folgten viele weitere Erfindungen, z. B. entwickelte E. Stahl die Dünnschichtchromatographie 
im Jahr 1965. In den 1970er Jahren wurde aus der Säulenchromatographie die Hochleis-
tungsflüssigchromatographie (HPLC) entwickelt. [13] Die Ionenchromatographie (IC) wurde 
1975 von Small, Stevens und Baumann eingeführt. [14] Ab diesem Jahr ist die Zahl der An-
wendungen der Chromatographie zusammen mit dem wachsenden Bedarf an besseren Me-
thoden zur Charakterisierung komplexer Gemische explosionsartig angestiegen. Das große 
Interesse an diesen Methoden wird durch die Vergabe von 13 Nobelpreisen zwischen 1937 
und 1972 widergespiegelt, die auf Arbeiten beruhen, in denen die Chromatographie eine 
entscheidende Rolle spielt. [15] Dies ist vor allem der Entwicklung der HPLC zu verdanken, 
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die als Standardverfahren einer minutenschnellen Analyse in modernen Laboratorien einge-
setzt wird. 
2.2 Aufbau und Funktionsweise eines Ionenchromatographen 
Die Ionenchromatographie gehört zu den physikalisch-chemischen Trennverfahren. Sie be-
ruht auf der Verteilung eines Stoffgemisches zwischen einer flüssigen, mobilen und einer 
festen, stationären Phase. [14] Die stationäre Phase stellt im Fall der Ionenchromatographie 
ein Ionenaustauscherharz dar, die mobile Phase ist eine Flüssigkeit, der Eluent. Der Aufbau 
eines Ionenchromatographen ist in Abbildung 2-1 schematisch dargestellt und im Folgenden 
genauer erläutert. 
 
Abbildung 2-1: Schematischer Aufbau eines Ionenchromatographen 
Durch kontinuierliche Zugabe einer frischen mobilen Phase (Eluent) wird die Probe durch 
eine Trennsäule transportiert. Grundsätzlich werden die kleinen Ionen vor den größeren und 
die einfach geladenen Ionen vor den zweifach und dreifach geladenen eluiert. [16] Daraus 
folgt für die Anionen die Reihenfolge Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat, 
Chromat. Sie gilt auch für den in der vorliegenden Arbeit verwendeten Carbo-
nat/Hydrogencarboant-Eluenten. Dieser besteht aus einer Mischung von Natriumcarbonat 
und Natriumhydrogencarbonat. Vor der Verwendung des Eluenten müssen gelöste Gase 
daraus entfernt werden, da sonst Ausgasungsprobleme auftreten können. [14] Wird der 
Eluent von der Pumpe angesaugt, so entsteht ein geringer Unterdruck, wodurch gelöste Ga-
se wie O2 oder N2 in der Pumpe ausgasen können. Dies kann Druckschwankungen hervorru-
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fen, die in Basislinienschwankungen resultieren und die analytische Trennung erheblich stö-
ren können. [14] 
Bei der Injektion der Probe ist es wichtig, dass das injizierte Probevolumen und die Injekti-
onsgeschwindigkeit von Messung zu Messung gleichbleiben. Fehler im Probevolumen kön-
nen mit Hilfe von einem 6-Wege-Injektionsventil geringgehalten werden. Damit ist gewähr-
leistet, dass ein reproduzierbares Probevolumen in den Strom der mobilen Phase gespült 
wird. [10] 
Die Trennsäule bildet das Herzstück der Chromatographie. Die verwendete Anionensäule 
besteht aus einem Harz, welches an der Oberfläche mit tertiären Aminen beschichtet ist. 
Dadurch ist die Kapazität oder Ladung vom pH-Wert des Eluenten unabhängig. [17] Wird die 
Säule von einer Lösung mit HCO3
- durchströmt, so befindet sich die am Harz gebundene 
Austauscherfunktion -NR3
+ in der Hydrogencarbonat-Form. Läuft nun eine Probe mit dem 
Anion A- durch, wird dieses nach Gleichung (5) gegen Hydrogencarbonat ausgetauscht. [14] 
 𝐻𝑎𝑟𝑧 − 𝑁𝑅3
+𝐻𝐶𝑂3
− +  𝐴−  → 𝐻𝑎𝑟𝑧 − 𝑁𝑅3
+𝐴− + 𝐻𝐶𝑂3
− (5) 
Dabei wird die Trennung der Anionen durch die Differenz der jeweiligen Affinitäten zur stati-
onären Phase bestimmt. [10] 
Durch die chemische Suppression wird die Hintergrundleitfähigkeit verringert und damit die 
Empfindlichkeit sowie die Spezifität der Methode verbessert. Die Funktion des Suppressors 
besteht darin, durch den Austausch der in der Probe enthaltenen Kationen mit H+, die hohe 
Grundleitfähigkeit des Eluenten zu verringern und im optimalen Fall die zu analysierende 
Probe in eine stärker leitende Form zu bringen. [16] 
Für die Detektion ionischer Spezies wird ein Leitfähigkeits-Detektor verwendet. Der Vorteil 
liegt in seiner Empfindlichkeit. [14] Die Leitfähigkeit 𝐾 einer Lösung wird messtechnisch als 
Kehrwert des Widerstandes 𝑅 bestimmt, den eine Lösung zwischen zwei Elektroden der Flä-
che 𝐴 und des Abstandes 𝐿 bewirkt (Gleichung (6)). [17] 
 𝐾 =  
𝐿
𝐴 ∗ 𝑅
 (6) 
Um durch die gemessene Leitfähigkeit quantitative Aussagen machen zu können, muss das 
System kalibriert werden. Hierfür wird eine Relativmethode angewendet, wobei der Zusam-
menhang zwischen Messsignal und Gehalt an Analyt durch Messung von Standards festge-
legt wird. Bei der Ionenchromatographie ist die Quantifizierung entweder über die Peakhöhe 
oder über die Peakfläche durchführbar. Beide Bestimmungen können von einer Software 
übernommen werden. In einem Diagramm wird dann Konzentration gegen Messsignal auf-
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getragen, um eine Kalibrierkurve zu erhalten. Somit kann der Gehalt einer Probe aus dem 
Messsignal anhand der Kalibrierkurve bestimmt werden. Eine Kalibrierung des Systems soll-
te regelmäßig durchgeführt werden, da sich das System mit der Zeit verändern kann. Alter-
nativ kann die bestehende Kalibrierung mit Kontroll-Standards kontrolliert werden. 
Ein großer Vorteil bei der Messung von Salzen mittels Ionenchromatographie ist der ver-
gleichsweise geringe Aufwand bei der Probenvorbereitung. Die verwendeten Salze sind 
wasserlöslich und nicht mit organischer Matrix belastet, welche die Messungen stören wür-
den. Sie enthalten auch keine anderen Begleitstoffe, welche Störungen durch Signalüberlap-
pung hervorrufen würden. Die Einstellung eines bestimmten pH-Wertes ist nicht erforderlich, 
da der verwendete Eluent eine gewisse Pufferwirkung aufweist und daher Störungen der 
chromatographischen Trennung durch pH-Wert-Schwankungen des Eluenten nicht auftreten. 
[18] Somit bereiten die Proben wenige Probleme und können meist direkt injiziert werden. 
Eine Ausnahme könnten Proben von Salzschmelzen sein, in denen sich durch die Auslage-
rung Carbonate aus der Atmosphäre befinden. Hierbei können schwerlösliche Carbonate 
entstehen, welche vor der Messung unbedingt entfernt werden müssen. Die Probenahme 
birgt zusammen mit der Probenvorbereitung die größten Fehlermöglichkeiten. [18] 
2.3 Chromatographische Kenngrößen 
Zur Bewertung der Trennleistung von chromatographischen Methoden und um verschiedene 
Methoden vergleichbar zu machen, wurden die im folgenden Abschnitt beschriebenen chro-
matographischen Kenngrößen eingeführt.  
Trägt man Messsignal gegen Messzeit auf, so erhält man eine Elutionskurve, ein sogenann-
tes Chromatogramm. Im Allgemeinen besitzt es die in Abbildung 2-2 schematisch dargestell-
te Form. Die darin angegebenen Zeitparameter werden verwendet, um aus einem Chroma-
togramm die im folgenden Abschnitt beschriebenen chromatographischen Kenngrößen zu 
bestimmen. [16] 
13 
 
Abbildung 2-2: Allgemeine Form eines Chromatogramms mit Angabe der Zeitparameter [10] 
 Retentionszeit und Peakbreite 2.3.1
Die Auswertung der Signale des Detektors erfolgt über die Retentionszeit  𝑡𝑅. Dabei handelt 
es sich um die Zeitdifferenz, welche von der Injektion bis zum Erreichen eines Peakmaxi-
mums einer Komponente vergeht. [16] Sie ist spezifisch für einen Analyten und dient zur 
Identifizierung durch den Vergleich mit Standardsubstanzen. Die dabei angewandten chro-
matographischen Bedingungen (Trennsäule, mobile Phase, Temperatur etc.) müssen für 
eine Qualifizierung identisch sein. [16] [19] Die Retentionszeit wird außerdem von der Ionen-
stärke eines zu messenden Ions beeinflusst. Je größer diese ist, desto später eluiert das 
entsprechende Anion. In Abbildung 2-2 sind Komponente 1 und Komponente 2 markiert, 
welche eine Trennsäule mit einer Zeitdifferenz passieren und im Chromatogramm bei ihren 
charakteristischen Retentionszeiten 𝑡𝑅,1 und 𝑡𝑅,2 angezeigt werden. 
Der Injektionspeak markiert die Totzeit t0 des Systems. Die Totzeit ist die Zeitdifferenz zwi-
schen Injektion und Detektion für eine Substanz, die keinerlei Wechselwirkungen mit der 
stationären Phase eingeht. Sie ist gleich der Durchschrittsgeschwindigkeit der Moleküle der 
mobilen Phase. [10] [16] 
Durch Subtraktion der Totzeit 𝑡0von der Retentionszeit 𝑡𝑅 wird die Nettoretentionszeit 𝑡𝑅
′  ei-
ner Komponente erhalten (Gleichung (7)). Die Nettoretentionszeit beschreibt die Zeit, die 
sich eine Komponente beim Durchlaufen der Trennsäule in der stationären Phase aufhält. 
 𝑡𝑅
′ =  𝑡𝑅 − 𝑡0 (7) 
14 
Die halbe Peakbreite in Höhe der Wendepunkte ist gleich der Standardabweichung 𝜎𝑡. Multi-
pliziert man diese mit dem Faktor vier, so erhält man die Peakbasisbreite 𝑤𝑏 (Gleichung (8)). 
[16] 
 𝑤𝑏 = 4 𝜎𝑡 (8) 
 Auflösung 2.3.2
Die Auflösung 𝑅 ist eines der wichtigsten Merkmale für die Güte einer chromatographischen 
Trennung. Sie gibt Auskunft über die Fähigkeit der Methode, zwei benachbarte Peaks zu 
trennen. 𝑅 ist definiert als der Quotient des Abstandes der beiden Peakmaxima, welcher 
durch die Differenz der Retentionszeiten 𝑡𝑅,1 und 𝑡𝑅,2 bestimmt wird, und dem Mittel der 
Peakbasisbreiten 𝑤𝑏,1 und 𝑤𝑏,2 (Gleichung (9)). [16] 
 
𝑅 =  
2(𝑡𝑅,2 − 𝑡𝑅,1)
𝑤𝑏,1 + 𝑤𝑏,2
 (9) 
Wenn die Peakbasisbreiten 𝑤𝑏,1 und 𝑤𝑏,2 etwa den gleichen Wert besitzen, so besagt die 
Auflösung 𝑅, wie oft die Peakbasisbreite in den Abstand der Peakmaxima hineinpasst. [16] 
Zwei Peakmaxima können bei einer Auflösung von 𝑅 = 0,5 gerade noch als getrennt be-
trachtet werden. Für eine quantitative Analyse ist eine Auflösung 𝑅 > 1,5 erstrebenswert, 
Werte weit darüber zeigen allerdings eine unnötig hohe Analysedauer an. [16] Bei gegebe-
ner stationärer Phase kann die Auflösung unter anderem durch Erhöhung der Bodenzahl 
erhöht werden. Die Bodenzahl steht für die Anzahl an theoretischen Trennstufen einer Säule, 
wobei eine theoretische Trennstufe definiert ist als ein Bereich des Trennsystems, innerhalb 
welchem sich ein thermodynamisches Gleichgewicht zwischen der mittleren Konzentration 
einer Komponente in der stationären und ihrer mittleren Konzentration in der mobilen Phase 
einstellt. [16] Eine Erhöhung der Bodenzahl kann durch Verlängerung der Säule erreicht 
werden, wobei allerdings ein höherer aufzuwendender Druck nötig wird. [10] [19]  
 Kapazitätsfaktor und Selektivitätsfaktor 2.3.3
Der Kapazitätsfaktor 𝑘′ hängt im Gegensatz zu den Retentionszeiten 𝑡𝑅 und 𝑡𝑅
′  nicht von der 
Fließgeschwindigkeit der mobilen Phase und der Säulenlänge ab. Er ist ein Maß für die Re-
tention einer beliebigen Komponente bei gegebener stationärer und mobiler Phase und kann 
somit zur Charakterisierung einer Substanz über verschiedene Methoden hinweg herange-
zogen werden (Gleichung (10)). [16] [19] 
 
𝑘′ =  
𝑡𝑅
′
𝑡0
=  
𝑡𝑅 − 𝑡0
𝑡0
=  
𝑡𝑅
𝑡0
− 1 (10) 
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In der Literatur werden Kapazitätsfaktoren zwischen 1 und 5 angestrebt. Ein größerer Wert 
für 𝑘′ resultiert in breiteren Peaks, geringerer Nachweisempfindlichkeit und langer Analysen-
dauer. Ist der Wert für 𝑘′ kleiner, eluiert die entsprechende Komponente in der Nähe des 
Injektionspeaks, was eine schlechtere Auflösung mit sich bringt. [16] Zwei Komponenten 
können nur unter der Voraussetzung als getrennt betrachtet werden, wenn sie verschiedene 
𝑘′-Werte aufweisen. [16]  
Der Selektivitätsfaktor 𝛼 ist ein Maß für die Trennung der Peakmaxima zweier Substanzen 
mit den Kapazitätsfaktoren 𝑘1
′  und 𝑘2
′  (Gleichung (11)). 
 
𝛼 =  
𝑘2
′
𝑘1
′ =  
𝑡𝑅,2 − 𝑡0
𝑡𝑅,1 − 𝑡0
 (11) 
Mit einem hohen Selektivitätsfaktor kann eine gute Trennung erreicht werden. Erstrebens-
wert sind hier Werte zwischen 1 und 5.  
 Asymmetriefaktor 2.3.4
Die Peaks in einem Chromatogramm haben viel Ähnlichkeit mit einer Normalverteilung oder 
Gaußverteilung. Es kommt jedoch vor, dass einige nichtideal sind und ein sog. Tailing 
(Schwanzbildung) oder ein Fronting aufweisen. Solche Abweichungen von der idealen 
Peakform lassen sich mit dem Asymmetriefaktor (Tailingfaktor) 𝑇 beschreiben. Ein Beispiel 
für einen asymmetrischen Peak ist in Abbildung 2-3 dargestellt. [16] 
 
Abbildung 2-3: Darstellung eines asymmetrischen Peaks (Tailing) 
Aus dem Chromatogramm lässt sich der Asymmetriefaktor 𝑇 nach Gleichung (12) berech-
nen, wobei 𝑎 und 𝑏 bei 10 % der Peakhöhe bestimmt werden (siehe Abbildung 2-3). [16] 
 
𝑇 =  
𝑏
𝑎
 (12) 
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Gute Chromatogramme sollten schmale, symmetrische Peaks liefern. Der 𝑇-Wert sollte da-
her in der Praxis innerhalb des Bereichs 0,9 bis 1,1 bzw. 1,5 liegen. Liegen die Werte dar-
über, so spricht man von einem Tailing. Sollte dabei 𝑇 > 2,5 sein, ist das Peakende nur noch 
schlecht erkennbar und die Quantifizierung erschwert. [12] [16] 
2.4 Statistische Kenngrößen 
Statistische Kenngrößen dokumentieren und weisen die Zuverlässigkeit einer Methode nach. 
Sie geben Auskunft darüber, ob eine Methode dafür geeignet ist, die gewünschten Ergebnis-
se zu erreichen. Der Maximalumfang umfasst dabei Richtigkeit, Präzision, Linearität, Wieder-
findungsrate, Selektivität, Robustheit, Nachweisgrenze und Bestimmungsgrenze, Methoden-
fähigkeit und Prozessstabilität. Der tatsächlich notwendige Umfang wird von Art und Zweck 
der Analytik abhängig gemacht. [20] Nachfolgend sind die Parameter erläutert, welche für die 
Methode der vorliegenden Arbeit bestimmt bzw. bewertet wurden. 
 Linearität des Arbeitsbereichs 2.4.1
Im Rahmen einer korrekten linearen Kalibrierung muss nach DIN 32645 auf Linearität des 
Messsignals zur Konzentration geprüft werden. Im Gegensatz zur linearen Abhängigkeit bei 
der Ionenchromatographie ohne chemische Suppression erhält man jedoch durch das Ver-
wenden eines Suppressors eine quadratische Abhängigkeit, denn bei hohen Konzentratio-
nen durchlaufen die Leitfähigkeitswerte ein Maximum und fallen dann wieder ab. [17] [21] 
Die Linearität wird geprüft, indem der Quotient aus Signal und Konzentration gegen die loga-
rithmierte Konzentration aufgetragen wird, mit zusätzlichen Konzentrationen oberhalb und 
unterhalb des Arbeitsbereichs (z. B. 80 % und 120 %). Quadratische Konzentration-Signal-
Abhängigkeiten sind für eine quantitative Analyse auch geeignet. Als Voraussetzung dafür 
gilt das Vorhandensein einer robusten Methode und konstante experimentelle Bedingungen. 
[20] 
 Robustheit der Methode 2.4.2
Die Robustheit einer Methode spiegelt die Fähigkeit wider, bei variierenden Bedingungen ein 
Ergebnis zu liefern, das nicht oder nur unwesentlich verfälscht ist. Sie beschreibt die Störan-
fälligkeit durch veränderte Parameter wie beispielsweise Veränderung des pH-Werts und der 
Temperatur. Die Prüfung auf Robustheit hängt im Allgemeinen vom beabsichtigten Einsatz 
der Methode ab. Die im Rahmen der vorliegenden Arbeit untersuchte Methode wird aus-
schließlich im eigenen Labor eingesetzt, daher empfiehlt es sich, als quantitatives Maß für 
die Robustheit grundsätzlich die Präzision zu überprüfen. Welche Änderungen in welchem 
Ausmaß getestet werden, hängt dabei von der Laborsituation und der denkbaren auftreten-
den Änderungen ab. [20] 
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 Präzision: Messpräzision und Methodenpräzision 2.4.3
Die Präzision beschreibt die Streuung von Analysendaten aufgrund von zufälligen Fehlern. 
Da es für die Streuung von Analysenwerten prinzipiell zwei unterschiedliche Ursachen gibt, 
unterscheidet man zwischen Messpräzision und Methodenpräzision. [20] Die Messpräzision 
beschreibt die Schwankungen durch das Analysegerät selbst. Statistisch wird sie durch die 
relative Standardabweichung RSD einer sechsfachen Bestimmung eines Standards angege-
ben und ist abhängig von der Konzentration der Probe. [20] [22] [23] Die Methodenpräzision 
ist ein Maß für die zufällige Streuung der Analysendaten über die gesamte Methode und wird 
durch eine mehrfache Durchführung der gesamten Analyse bestimmt. [20] [24] Zur Berech-
nung beider Präzisionsarten wird zunächst die Standardabweichung 𝑠 bzw. 𝑠𝑀𝑒𝑡ℎ bestimmt 
und daraus die relative Standardabweichung RSD (Gleichungen (13) und (14)). [10] 
 
𝑠 =  √
∑ (𝑥𝑖 − ?̅?)2
𝑛
𝑖=1
𝑛 − 1
 (13) 
 
𝑅𝑆𝐷 =  
𝑠
?̅?
∗ 100 % (14) 
Dabei ist 𝑛 die Anzahl an Messungen, ?̅? ist der Mittelwert aus den 𝑛 Messungen und 𝑥𝑖 ist 
ein einzelner Messwert. Typische Werte in der instrumentellen Analytik für die Messpräzisi-
on, speziell für die Chromatographie (HPLC, GC) sind mit 𝑠 < 1 % angegeben. [20] 
 Varianzhomogenität und Prüfung mit dem F-Test 2.4.4
Bei dem Test auf Varianzhomogenität wird geprüft, ob die Standardabweichungen des obe-
ren und unteren Arbeitsbereichs vergleichbar sind. Ist Varianzhomogenität nachgewiesen, so 
stammen die Werte aus einer Grundgesamtheit. [20] Somit ist die Präzision der Messwerte 
über den Arbeitsbereich konstant. Ist dies nicht der Fall, so ergibt sich eine erhöhte Messun-
sicherheit für die mit der Kalibrierfunktion ermittelten Analyseergebnisse. [25] Bei der linea-
ren Regression wird Varianzhomogenität über den gewählten Arbeitsbereich vorausgesetzt, 
d. h. Abweichungen der Messwerte bei den größeren und bei den kleineren Konzentrationen 
werden gleich berücksichtigt. Je größer dabei der gewählte Arbeitsbereich ist, desto geringer 
ist die Wahrscheinlichkeit dafür, dass Varianzhomogenität gegeben ist. [20] Sind die Abwei-
chungen im oberen Konzentrationsbereich erheblich höher als im unteren Bereich, darf die 
einfache lineare Regression nicht mehr durchgeführt werden. [20] Es ist dann entweder der 
gewählte Arbeitsbereich bis zur Erfüllung der Varianzhomogenität zu verkleinern oder es ist 
eine gewichtete Regression höherer Ordnung zu wählen, bei der Messpunkte mit kleinerem 
Absolutfehler stärker berücksichtigt werden. Somit wird der prozentuale Fehler auf etwa glei-
che Abweichungen und Varianzen gebracht. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wird auf 
Varianzhomogenität getestet, um die Bestimmung der Richtigkeit, Messunsicherheit und der 
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Nachweis- und Bestimmungsgrenze innerhalb des geltenden Bereichs durchzuführen, da für 
die Bestimmung dieser Größen Varianzhomogenität vorausgesetzt wird. Getestet wird auf 
Varianzhomogenität mit dem F-Test nach Gleichung (15). [20]  
 
𝐹 =  
𝑠1
2
𝑠2
2    mit   𝑠1 > 𝑠2 (15) 
Dabei stehen 𝑠1 und 𝑠2 für die Standardabweichungen der Messreihen am oberen und am 
unteren Ende des Arbeitsbereiches. Der berechnete 𝐹-Wert wird dann mit einem Tabellen-
wert 𝐹(𝑃, 𝑓1, 𝑓2) verglichen (siehe Tabelle A-1). Dabei steht 𝑓1 für die Zahl der Freiheitsgrade 
mit 𝑓 = 𝑛 − 1 und 𝑛 für die Anzahl der Messwerte der jeweiligen Messreihe. [20] 
 Messunsicherheitsabschätzung aus zufälligen und systematischen Fehlern 2.4.5
Mit der Messunsicherheit wird ein Vertrauensbereich angegeben, innerhalb dessen das 
Messergebnis des Analyten schwankt. Grundsätzlich wird zwischen systematischen und 
zufälligen Fehlern unterschieden. Systematische Fehler beschreiben dabei einen grundsätz-
lichen Fehler, wie beispielsweise eine falsche Kalibrierung oder eine defekte Messzelle. Sie 
sind reproduzierbar und ergeben immer einen zu großen oder immer einen zu kleinen 
Messwert. Daher wird durch solche Fehler die Richtigkeit beeinflusst. Zufällige Fehler dage-
gen können durch den Benutzer des Geräts verursacht werden, beispielswiese durch Tem-
peraturschwankungen. Sie sind nicht reproduzierbar und führen zu Messwerten, die mal zu 
groß und mal zu klein sind. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit werden die Fehler als 
Messunsicherheiten abgeschätzt. Die Unsicherheit aus zufälligen Abweichungen 𝑢𝑧 (Stan-
dardunsicherheit) berechnet sich nach Gleichung (16). [20] Die Standardunsicherheit kann 
experimentell aus der Streuung wiederholter Messungen bestimmt werden. 
 𝑢𝑧 =
𝑠
√𝑛
 (16) 
Diese Formel berücksichtigt nur zufällige Messabweichungen, da sie nur die Messpräzision 
beinhaltet. Weiterhin sollte daher zusätzlich mit systematischen Abweichungen gerechnet 
werden, denn bei möglichen Einflüssen durch Temperaturschwankungen oder pH-Wert-
Schwankungen bräuchte man ein größeres Unsicherheitsintervall. [20] Um die systemati-
schen Fehler mit einzubeziehen, wird die Methode nach dem „𝑡-Test“ herangezogen. Im 
Vergleich zu anderen Konzepten liefert dieses Verfahren einen großzügigeren und damit 
sichereren Vertrauensbereich, besonders bei einer kleinen Anzahl von Messwerten. [20] Auf 
den 𝑡-Test selbst soll hier nicht weiter eingegangen werden. Es wird zur Berechnung der 
erweiterten Messunsicherheit der 𝑡-Wert aus entsprechenden Tabellen entnommen (siehe 
Tabelle A-2) und in Gleichung (18) eingesetzt. Zum Erhalten der Gleichung für die erweiterte 
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Messunsicherheit wird die für den 𝑡-Test angewandte Gleichung (17) nach der gesamten 
Messunsicherheit 𝑢 aufgelöst (Gleichung (18)). [20] [25] 
 
𝑡 =  
|?̅? − µ|
𝑠
∗ √𝑛 =  
𝑢
𝑠
∗ √𝑛 (17) 
 𝑢 = 𝑡 ∗
𝑠
√𝑛
 (18) 
 Richtigkeit, Selektivität und Wiederfindungsrate 2.4.6
Die Richtigkeit ist ein Maß für die Abweichung des Messwertes vom richtigen Wert aufgrund 
eines systematischen Fehlers. Sie kann u. a. über die Vergleichsanalyse von zertifizierten 
Referenzmaterialien oder durch die Bestimmung der Wiederfindungsrate bestimmt werden. 
Ist die Richtigkeit gegeben, so ist damit auch die Selektivität nachgewiesen. Andernfalls kann 
die Selektivität nachgewiesen werden, indem die Messung mit einem Standard, der alle 
denkbaren Komponenten enthält, verglichen wird. [20] 
Die Wiederfindungsrate ist das Verhältnis zwischen des unter Wiederholbedingungen ge-
messenen Mittelwerts und dem richtigen Wert. Mit der Bestimmung wird überprüft, ob bei der 
Analyse einer Probe der vollständige Gehalt an Analyt tatsächlich gefunden wird. Die Wie-
derfindungsrate (𝑊𝐹𝑅) in % kann nach der Messung eines Standards nach Gleichung (19) 
berechnet werden. [20] 
 𝑊𝐹𝑅 =  
?̅?
𝑐𝑅
∗ 100 % (19) 
Dabei ist 𝑐𝑅 der richtige Wert an Analyt im Standard und ?̅? ist der gemessene Mittelwert an 
Analyt. Die Wiederfindungsrate kann herangezogen werden, um die gesamte Methode zu 
bewerten. Denn wenn die 𝑊𝐹𝑅 = 100 % beträgt, so sind damit für diese Methode bei der 
entsprechenden gemessenen Konzentration die Selektivität und die Richtigkeit bewiesen. 
[20] Andernfalls kann ein Korrekturfaktor ermittelt werden, der mit dem gefundenen Gehalt in 
der Probe zu multiplizieren ist. Er sollte etwa im Bereich des Gehalts in der Probe bestimmt 
werden. Berechnen lässt sich der Korrekturfaktor 𝐾𝐹 nach Gleichung (20). [20] 
 𝐾𝐹 =
100
?̅?
𝑐𝑅⁄ ∗ 100 %
=
𝑐𝑅
?̅?
 (20) 
 Nachweis- und Bestimmungsgrenze 2.4.7
Die Nachweisgrenze (𝑁𝑊𝐺) eines Analyten beschreibt die kleinste Konzentration an Analy-
ten, welche noch ein signifikantes, vom Hintergrundrauschen unterscheidbares Signal liefert. 
[26] Die DIN 32645 beschreibt die Nachweisgrenze als die kleinste nachweisbare Menge, die 
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aber noch zu klein ist, um zuverlässige Messungen zu machen. Die Bestimmungsgrenze 
(𝐵𝐺) ist laut DIN 32645 die kleinste quantifizierbare Menge, die mit hinreichender Richtigkeit 
und Präzision erfasst werden kann. 
Es ist bekannt, dass in der vorliegenden Arbeit nicht eine lineare, sondern eine quadratische 
Abhängigkeit des Messsignals von der Konzentration herrscht. Für lineare Kalibrierfunktio-
nen ist zur Bestimmung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze die DIN 32645 anzuwen-
den, für den nichtlinearen Fall gibt es aber keine Norm. [27] Die Formulierung signifikant un-
terscheidbares Signal lässt viel Interpretationsfreiraum und dementsprechend gibt es eine 
Reihe von Möglichkeiten, die Nachweisgrenze und die Bestimmungsgrenze zu ermitteln. In 
der vorliegenden Arbeit werden daher zwei Verfahren angewendet und deren Ergebnisse 
miteinander verglichen. Das erste Verfahren nennt sich Kalibriermethode und weist eine ge-
ringe Irrtumswahrscheinlichkeit auf. [12] Hierfür wird zunächst im Bereich der vermuteten 
Nachweisgrenze eine lineare Kalibrierung vorgenommen und die Steigung 𝑚 der Kalibrier-
funktion ermittelt. Nun wird die Standardabweichung 𝑠 von sechs Proben mit dem Gehalt in 
der Nähe der vermuteten Nachweisgrenze ermittelt. Eine Voraussetzung dieser Methode ist, 
dass im Verwendeten Konzentrationsbereich Varianzhomogenität besteht. Anschließend 
lässt sich die Nachweisgrenze nach Gleichung (21) und die Bestimmungsgrenze nach Glei-
chung (22) berechnen: 
 
𝑁𝑊𝐺 =  
3 ∗ 𝑠
𝑚
 (21) 
 
𝐵𝐺 =  
10 ∗ 𝑠
𝑚
 (22) 
Das zweite Verfahren schätzt die Nachweis- und Bestimmungsgrenze durch das Sig-
nal/Rausch-Verhältnis. Zur Ermittlung des Rauschens sollte etwa die zehnfache Peakbreite 
genommen werden. [20] Die Signale der NWG und BG lassen sich anschließend nach Glei-
chung (23) und (24) berechnen. 
 𝑁𝑊𝐺 =  𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 + 3 ∗ 𝑠𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 (23) 
 𝐵𝐺 =  𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 + 10 ∗ 𝑠𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 (24) 
Dabei steht 𝑠𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 für die Standardabweichung bei der sechsfachen Messung des Signal-
rauschens. Entsprechende Ergebnisse können mit Hilfe der Kalibriergeraden in Konzentrati-
onen umgerechnet werden. 
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3 Ergebnisse und Diskussion 
Im Allgemeinen sind für eine gute quantitative Trennung mittels Ionenchromatographie zu-
nächst zwei Punkte bei jeder Messung zu beachten. Erstens muss die Trennung vollständig 
sein und zweitens muss der Druck, der während der Messung herrscht, konstant sein und 
deswegen überprüft werden. Sollte es während der Messung zu außergewöhnlichen Druck-
schwankungen kommen, wirkt sich dies verfälschend auf das Messergebnis und die Repro-
duzierbarkeit aus und die Messung sollte wiederholt werden. Abbildung 3-1 zeigt ein mit der 
vorliegenden Methode aufgenommenes Chromatogramm. Die Untersuchungen wurden mit 
acht Anionen durchgeführt, wobei im Folgenden der Fokus meist auf Nitrat, Nitrit und Chro-
mat gelegt wird. 
 
Abbildung 3-1: Chromatogramm von acht Anionen mit jeweils 10 
mg
/L 
Die Höhe eines Peaks erhält man, indem man durch die Verbindung der Basislinie zu beiden 
Seiten des Peaks die senkrechte Entfernung zum Peakmaximum bestimmt. Diese Bestim-
mung besitzt in der Regel eine hohe Genauigkeit. Allerdings wird sie schnell mit Fehlern be-
lastet, wenn innerhalb der Messzeit für Probe und Standards Schwankungen der Säulenpa-
rameter auftreten, welche die Peakbreite verändern. Denn die Peakhöhen stehen zu den 
Peakbreiten im umgekehrten Verhältnis. [10] Zur Quantifizierung wird deshalb die Peakflä-
che anstatt der Peakhöhe herangezogen, da diese unabhängig von bandenverbreiternden 
Effekten und daher oft zufriedenstellender ist. [10]  
3.1 Bewertung der Methode anhand der chromatographischen Kenngrößen 
Um die chromatographische Trennleistung der verwendeten Methode zu bewerten, wurden 
die in Abschnitt 2.3 beschriebenen chromatographischen Kenngrößen ermittelt. Dabei wur-
den Retentionszeit, Peakbreite und Asymmetriefaktor von der Software berechnet. Nettore-
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tentionszeit, Auflösung, Kapazitätsfaktor und Selektivitätsfaktor wurden wie in Abschnitt 2.3 
beschrieben bestimmt. Bei allen Bestimmungen gelten die in Tabelle 5-2 gezeigten instru-
mentellen Bedingungen. 
Tabelle 3-1 zeigt die Abhängigkeit der Nettoretentionszeit von der Konzentration des ent-
sprechenden Anions. Die Retentionszeiten wurden jeweils durch eine siebenfache Messung 
bestimmt. Daraus wurden jeweils nach Gleichung (7) die Nettoretentionszeiten berechnet. 
Tabelle 3-1: Nettoretentionszeit in Abhängigkeit von der Konzentration, gemessen mit Standards von acht Anionen 
Konzentration 
[
mg
/L] 
tR‘ [min] 
F
-
 Cl
-
 NO2
-
 Br
-
 NO3
-
 PO4
3-
 SO4
2-
 CrO4
2-
 
0,5 1,67 4,40 5,98 8,57 10,34 14,00 16,41 30,38 
1,0 1,68 4,37 5,93 8,46 10,20 14,02 16,45 30,33 
10 1,71 4,37 5,93 8,44 10,13 13,88 16,31 30,03 
50 1,92 4,52 6,01 8,54 10,11 14,02 16,49 29,93 
100 2,00 4,57 6,01 8,57 10,07 13,96 16,47 29,63 
200 2,10 4,64 6,01 8,55 10,05 13,85 16,40 29,04 
Die Nettoretentionszeit beschreibt die Zeit, in der sich eine Komponente beim Durchlaufen 
der Trennsäule in der stationären Phase aufhält. Daher wird sie durch das Gleichgewicht, 
das zwischen Analytion und stationäre Phase herrscht, beeinflusst. Dieses Gleichgewicht 
wird durch Änderung der Konzentration verschoben. Folglich gibt es für jedes vorhandene 
Anion ein Zeitintervall, in welchem es den Detektor erreicht. Dieses Intervall der Nettoretenti-
onszeiten der Referenzsubstanzen ist konzentrationsabhängig und kann nun verwendet 
werden, um die einzelnen Komponenten einer Probe eindeutig zu identifizieren. Inklusive der 
Totzeit von etwa 3,3 Minuten eluieren alle untersuchten Komponenten innerhalb von 36 Mi-
nuten. Die Auflösung 𝑅 der Peaks wurde aus den von der Software bestimmten Peakbasis-
breiten 𝑤𝑏 und aus den Retentionszeiten 𝑡𝑅 nach Gleichung (9) berechnet. Der Asymmet-
riefaktor 𝑇 wurde aus der Berechnung der Software entnommen. Beide Kenngrößen sind in 
Abbildung 3-2 in Abhängigkeit von der Konzentration dargestellt. 
23 
 
Abbildung 3-2: Asymmetriefaktor und Auflösung in Abhängigkeit von der Konzentration dargestellt für acht Anionen 
Die sich mit der Konzentration ändernden Peaksymmetrien sind beispielhaft für Nitrat und 
Chromat in Abbildung 3-3 dargestellt. Bei Betrachtung der Asymmetriefaktoren mit Änderung 
der Konzentration verdeutlicht sich vor allem bei Chromat die steigende Asymmetrie bei stei-
gender Konzentration. Ein symmetrischer Peak hat einen Asymmetriefaktor von 1. Die Werte 
von Chromat ab ca. 100 mg/L überschreiten den akzeptierten Toleranzbereich von  𝑇 = 2,5. 
Dies weist auf eine erschwerte Quantifizierung durch Tailing hin, da das Peakende dann nur 
noch schlecht erkennbar ist. Um Flächenbestimmungsfehler zu vermeiden, sollte Chromat in 
Proben deshalb nur bis maximal 100 mg/L bestimmt werden. Sollte in Proben die Chromat-
Konzentration von 100 mg/L überschritten werden, so ist mit einer verdünnten Probe erneut zu 
messen. Nitrat, Phosphat und Sulfat zeigen bei steigender Konzentration ebenfalls eine 
Tendenz zum Tailing, allerdings innerhalb des in der Literatur akzeptieren Toleranzbereichs. 
Bromid, Chlorid und Fluorid tendieren bei geringeren Konzentrationen, bis etwa 20 mg/L, zu 
einem leichten Tailing und darauffolgend zu einem Fronting, jedoch liegen die 𝑇-Werte eben-
falls innerhalb des in der Literatur akzeptierten Toleranzbereichs. 
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Abbildung 3-3: Veränderung der Peaksymmetrie bei Änderung der Konzentration für Nitrat und Chromat 
Tailing tritt häufig bei Überladung der Säule auf. Werden an der stationären Phase zu viele 
Eluentionen durch Analytionen ersetzt, kommt es zu Veränderungen des Säulengleichge-
wichts. [17] Ankommende Anionen werden an die stationäre Phase gebunden, bei hoher 
Konzentration schlüpfen überschüssige Anionen daran vorbei, ohne mit der stationären Pha-
se zu wechselwirken, also ohne zurückgehalten zu werden. Außerdem kann der dominieren-
de Trennmechanismus in einer Säule beispielsweise durch Adsorptionserscheinungen stö-
rend beeinflusst werden und Tailing sowie Peakverbreiterung verursachen. [16]  
Peakverbreiterungen wirken sich auf die Auflösung des Chromatogramms aus. Wie in Ab-
schnitt 2.3.2 beschrieben, sind Werte für die Auflösung größer 1,5 erstrebenswert. Abbil-
dung 3-2 zeigt die für die verwendete Methode berechneten Werte für die Auflösung. Es ist 
erkennbar, dass alle Werte oberhalb von 𝑅 = 1,5 liegen und somit alle Peaks voneinander 
getrennt sind. Die peakverbreiternden Effekte bei hohen Konzentrationen beeinflussen also 
nicht die Trennung der Peaks im negativen Sinne. Die Werte von Sulfat und Chromat befin-
den sich dabei weit oberhalb von 1,5. Dies weist auf eine sehr gute Trennung aber gleichzei-
tig auf eine unnötig lange Analysendauer hin. In Abbildung 3-4 soll die dabei zugrundelie-
gende Basislinientrennung hervorgehoben werden. 
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Abbildung 3-4: Vergrößertes Chromatogramm von acht Anionen mit unterschiedlichen Konzentrationen zur Darstellung 
der Basislinientrennung 
Es kann gezeigt werden, dass die Basislinientrennung trotz guter Werte für die Auflösung 
bereits bei etwa 50 mg/L an Anionen vor allem für früh eluierende Anionen eingeschränkt ist. 
Der Fluoridpeak, welcher als erstes erscheint, befindet sich schon jetzt nahe am Totpeak. 
Daher wurde trotz der hohen Werte für die Auflösung auf eine Verkleinerung dieser Werte 
und damit auf eine Verkürzung der Analysendauer verzichtet. 
Bei der Betrachtung der Kapazitätsfaktoren (Tabelle 3-2) bestätigt sich die erfolgreiche Tren-
nung der einzelnen Komponenten, da alle Komponenten unterschiedliche 𝑘′-Werte besitzen. 
Allerdings weist Fluorid einen geringeren Wert und Chromat einen höheren Wert als den 
erstrebenswerten Bereich zwischen 1 und 5 auf. Der geringere Kapazitätsfaktor als 1 für 
Fluorid weist darauf hin, dass das Anion in der Nähe des Totpeaks eluiert. Dies hat eine ne-
gative Auswirkung auf seine Auflösung. Der 𝑘′-Wert für den Totpeak kann nicht berechnet 
werden bzw. ist gleich Null, da in Gleichung (10) die Beziehung für den Totpeak 
3,3
3,3
− 1 = 0 
gilt. Der höhere Kapazitätsfaktor als 5 für Chromat dagegen deutet auf einen verbreiterten 
Peak, geringere Nachweisempfindlichkeit und lange Analysezeit hin. 
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Tabelle 3-2: Kapazitätsfaktor k‘ in Abhängigkeit von der Konzentration für acht Anionen 
 Konzentration [
mg
/L] 
k‘ 0,5 1,0 10 50 100 150 200 
F
-
 0,51 0,51 0,52 0,60 0,63 0,64 0,66 
Cl
-
 1,33 1,32 1,33 1,41 1,43 1,43 1,45 
NO2
-
 1,81 1,80 1,80 0,88 1,88 1,86 1,88 
Br
-
 2,60 2,56 2,56 2,67 2,68 2,64 2,67 
NO3
-
 3,13 3,09 3,07 3,16 3,15 3,09 3,14 
PO4
3-
 4,24 4,25 4,21 4,38 4,36 4,37 4,33 
SO4
2--
 4,97 4,99 4,94 5,15 5,15 5,16 5,13 
CrO4
2-
 9,21 9,19 9,10 9,35 9,26 9,18 9,07 
Tabelle 3-3 zeigt die Selektivitätsfaktoren jeweils für zwei nacheinander eluierende Kompo-
nenten in Abhängigkeit von der Konzentration. Der Selektivitätsfaktor ist ein Ausdruck für die 
Trennung der Peakmaxima zweier Komponenten. Für alle untersuchten Komponenten befin-
det sich der Selektivitätsfaktor innerhalb des angestrebten Bereichs zwischen 1 und 5. Somit 
kann für alle Komponenten von einer guten Trennung ausgegangen werden. 
Tabelle 3-3: Selektivitätsfaktor α in Abhängigkeit von der Konzentration für acht Anionen 
 Konzentration [
mg
/L] 
α 0,5 1,0 10 50 100 150 200 
F
-
/Cl
-
 2,63 2,61 2,56 2,35 2,28 2,22 2,21 
Cl
-
/NO2
-
 1,36 1,36 1,36 1,33 1,32 1,30 1,30 
NO2
-
/Br
-
 1,43 1,43 1,42 1,42 1,43 1,42 1,42 
Br
-
/NO3
-
 1,21 1,21 1,20 1,18 1,18 1,17 1,18 
NO3
-
/PO4
3-
 1,35 1,37 1,37 1,39 1,39 1,41 1,38 
PO4
3-
/SO4
2-
 1,17 1,17 1,18 1,18 1,18 1,18 1,18 
SO4
2-
/CrO4
2-
 1,85 1,84 1,84 1,82 1,80 1,78 1,77 
Insgesamt kann aufgrund der chromatographischen Kenngrößen die Trennleistung der Me-
thode als gut eingestuft werden. Alle untersuchten Komponenten können als getrennt be-
trachtet werden und somit sind gegenseitige Störungen bei der Quantifizierung ausgeschlos-
sen. Im Hinblick auf die Analysendauer ist die Methode allerdings optimierungsfähig, da sie 
aufgrund des extrem spät eluierenden Chromats (𝑡𝑅 ≈ 34 Minuten) momentan 36 Minuten 
beträgt. Eine Möglichkeit zur Verkürzung der Analysendauer, ohne die Trennung der früh 
eluierenden Anionen negativ zu beeinflussen, würde eine Gradientenelution bieten. D. h. zu 
Anfang würde die Eluent-Zusammensetzung so gewählt, dass die früh eluierenden Anionen 
etwas später den Detektor erreichen. Daraufhin würde über die Zeit die Eluent-
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Zusammensetzung so gefahren, dass spät eluierende Anionen wie Chromat den Detektor 
früher erreichen und somit sein Kapazitätsfaktor auf den erstrebenswerten Bereich gesenkt, 
und die Analysendauer verkürzt würde. Zu beachten ist dabei allerdings, dass das Zurück-
spülen der Eluentkonzentration auf die Startkonzentration einer Messung ebenfalls eine ge-
wisse Zeit in Anspruch nimmt, welche die Analysendauer wieder verlängert. Somit wird die 
durch Verkürzung der Analysendauer gewonnene Zeit durch den Zeitanspruch durch Spülen 
der Säule begrenzt. 
3.2 Bewertung der Methode anhand der statistischen Kenngrößen 
Mit Hilfe der im folgenden Abschnitt bestimmten statistischen Kenngrößen soll die Zuverläs-
sigkeit der Methode geprüft und dokumentiert werden. Der Umfang umfasst dabei Linearität, 
Robustheit, Präzision, Richtigkeit, Selektivität, Wiederfindungsrate, Messunsicherheit, sowie 
Nachweis- und Bestimmungsgrenze der Methode.  
Der lineare Arbeitsbereich für die Ionenchromatographie (IC) mit chemischer Suppression 
befindet sich nach Angaben des Herstellers Metrohm bei 5-500 µg/L. Er fällt damit wesentlich 
kleiner aus als bei der IC ohne chemischer Suppression. Wie in Abschnitt 2.4.1 erläutert, 
erhält man durch die chemische Suppression bei größeren Arbeitsbereichen meist leicht 
gekrümmte Kalibrierkurven. [16] Da ein Arbeitsbereich von 0,5-200 mg/L verwendet wird, sind 
die zugehörigen Kalibrierkurven nicht linear (siehe Abbildung 3-6). Zur graphischen Darstel-
lung der Signalabhängigkeit wird Signal/Konzentration gegen Konzentration, mit zusätzlicher 
Konzentration unterhalb des Arbeitsbereichs, aufgetragen. Der lineare Bereich erlaubt dabei 
eine Abweichung von 5 % vom gemittelten Wert. [28] Verdeutlicht wird die nichtlineare Ab-
hängigkeit als Beispiel in Abbildung 3-5 für Nitrat. Die Darstellung der übrigen Anionen ist im 
Anhang zu finden.  
 
Abbildung 3-5: Darstellung der nichtlinearen Abhängigkeit von Konzentration und Messsignal für Nitrat 
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Dass die quadratische Abhängigkeit den genannten 5 %-Bereich verlässt, ist durch die 
waagrechten Linien gekennzeichnet. Der Schwerpunkt der Grenzen verschiebt sich aller-
dings mit dem Arbeitsbereich, d. h. bei einem kleineren Arbeitsbereich könnte der Schwer-
punkt nach niedrigeren Konzentrationen verschoben werden und u. U. noch von Linearität 
ausgegangen werden. Eine Verkleinerung des Arbeitsbereichs ist jedoch nicht sinnvoll, da 
die Analyten in unterschiedlichen Konzentrationen vorkommen und dadurch Mehrfachmes-
sungen bei verschiedenen Probeneinwaagen nötig werden würden. 
Die Robustheit wird durch einige Faktoren beeinflusst. Bei der IC zählen dazu Temperatur, 
pH-Wert, Flussrate und Charge der stationären Phase. [20] Gleichzeitig ist sie abhängig von 
der Konzentration. Als quantitatives Maß für die Robustheit kann die Präzision bei unter-
schiedlichen Konzentrationen dienen. [20] Die Leitfähigkeit ist mit etwa 2 % pro Grad Celsius 
stark temperaturabhängig. [17] Dieser Effekt wird dadurch minimiert, dass der Leitfähigkeits-
detektor der angewendeten Methode auf 40°C temperiert ist sowie dadurch, dass das Labor 
klimatisiert ist. Dennoch macht sich an heißen Tagen ein Unterschied in den Retentionszei-
ten bemerkbar, wobei allerdings kein Einfluss auf die Quantifizierung festgestellt werden 
kann. Wenn der Eluent erneuert wird, kann sein pH-Wert durch geringe Konzentrations-
schwankungen des Carbonats variieren. Dies zeigt sich ebenfalls durch Änderungen in den 
Retentionszeiten, welche nach dem Wechsel des Eluenten geringfügig schwanken. Die 
Auswirkung der geringen pH-Wert-Änderungen auf die Robustheit wird hier vernachlässigt, 
da ebenfalls kein Einfluss auf die Quantifizierung festgestellt werden kann. Außerdem sind 
Verschleißfaktoren der Methode nicht zu ignorieren. Bei einem tagtäglichen Gebrauch des 
Ionenchromatographen kann eine stetige Druckerhöhung ein Zeichen dafür sein, dass die 
Vorsäule ausgetauscht werden sollte. [29] Die Vorsäule schützt die eigentliche Trennsäule 
vor Kontamination durch die Probe, indem sie Partikel filtert und solche Substanzen fernhält, 
die irreversibel an die Phase binden. Sie darf die chromatographische Trennung nicht beein-
flussen und sollte keinen Druck aufbauen. [10] Als der Ionenchromatograph im Jahr 2016 
installiert wurde, herrschte durchschnittlich ein Druck von 10,6 MPa. Heute befindet sich der 
Druck in einem Bereich zwischen 10,8 und 11,8 MPa. Auf den Einfluss der Flussrate auf die 
Robustheit wird hier nicht weiter eingegangen. 
Zur Bestimmung der Messpräzision wurden Proben bei verschiedenen Konzentrationen sie-
benfach bestimmt und die Standardabweichung nach Gleichung (13) sowie die relative 
Standardabweichung nach Gleichung (14) berechnet. Für Nitrat, Nitrit und Chromat ist zu-
sätzlich die Methodenpräzision anhand von Proben, die 137,84 mg/L Nitrat, 4,14 
mg/L Nitrit und 
0,70 mg/L Chromat enthielten, durch siebenfache Messung der gesamten Analyse inklusive 
Einwaage bestimmt worden. Eine wichtige Anmerkung dabei ist, dass das Ergebnis der Prä-
zision, insbesondere der Methodenpräzision, mit der Person und deren Arbeitsweise variiert. 
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Die statistischen Rückschlüsse gelten unter der Annahme von repräsentativen Proben. Die 
erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 3-4 dargestellt. 
Tabelle 3-4: Standardabweichung s und relative Standardabweichung RSD bei verschiedenen Konzentrationen an acht 
Anionen. Methodenpräzision von Nitrat, Nitrit und Chromat. Bestimmungen jeweils durch siebenfache Messungen 
  Konzentration [
mg
/L] 
  0,5 1,0 10 50 100 200 
F
-
 
s [
mg
/L] 0,003 0,000 0,025 0,078 0,140 0,215 
RSD [%] 0,524 0,000 0,228 0,145 0,133 0,105 
Cl
-
 
s [
mg
/L] 0,003 0,002 0,009 0,048 0,049 0,155 
RSD [%] 0,489 0,192 0,098 0,092 0,046 0,075 
NO2
-
 
s [
mg
/L] 0,004 0,004 0,040 0,128 0,177 0,274 
RSD [%] 0,577 0,330 0,409 0,243 0,165 0,134 
Br
-
 
s [
mg
/L] 0,004 0,000 0,009 0,258 0,037 0,138 
RSD [%] 0,694 0,000 0,090 0,497 0,034 0,068 
NO3
-
 
s [
mg
/L] 0,005 0,004 0,012 0,109 0,151 0,459 
RSD [%] 0,778 0,389 0,125 0,217 0,142 0,225 
PO4
3-
 
s [
mg
/L] 0,022 0,027 0,125 0,558 0,695 0,597 
RSD [%] 3,750 2,568 1,291 1,085 0,646 0,298 
SO4
2-
 
s [
mg
/L] 0,002 0,002 0,006 0,031 0,083 0,075 
RSD [%] 0,397 0,233 0,068 0,061 0,077 0,036 
CrO4
2-
 
s [
mg
/L] 0,010 0,010 0,020 0,144 0,099 0,185 
RSD [%] 1,807 0,956 0,195 0,279 0,094 0,089 
NO3
-
 
sMeth [
mg
/L] - - - - 3,104 - 
RSD [%] - - - - 2,252 - 
NO2
-
 
sMeth [
mg
/L] - 0,042 - - - - 
RSD [%] - 1,013 - - - - 
CrO4
2-
 sMeth [
mg
/L] 0,019 - - - - - 
 RSD [%] 2,767 - - - - - 
Die Messpräzision beschreibt, wie in Abschnitt 2.4.3 erwähnt, die Schwankungen durch das 
Analysegerät selbst. Die Methodenpräzision dagegen beschreibt die Schwankungen über die 
gesamte Methode, von der Einwaage bis zum Ergebnis. Beide Präzisionen sind abhängig 
von der Konzentration. Je höher die Konzentration ist, desto geringer fällt die Abweichung 
vom Mittelwert ins Gewicht. Dabei sind die Standardabweichungen der Methodenpräzision 
im Allgemeinen höher als die der Messpräzision. Dies liegt darin begründet, dass in der Me-
thodenpräzision weitere Schwankungen durch Wägen und Volumenabmessung beinhaltet 
sind. 
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In Anlehnung an die typischen Werte für die Messpräzision in der Chromatographie von 
𝑠 < 1 % kann die vorliegende Methode als präzise eingestuft werden. Dies gilt für alle unter-
suchten Anionen mit der Ausnahme von Chromat bei geringen Konzentrationen und von 
Phosphat bei unter 50 mg/L. Bei einer Chromat-Konzentration von 1,0 
mg/L liegt die Stan-
dardabweichung oberhalb von 1 %. Dies kann in der langen Aufenthaltszeit von Chromat in 
der Säule begründet liegen, da der Peak dadurch sehr breit wird und sich geringe Flächen-
änderungen in der Basislinie verlieren. Hierbei sollte die Bestimmung einer Konzentration 
von unter 1,0 mg/L Chromat vermieden werden, wenn eine gute Präzision angestrebt werden 
soll. Dies lässt sich durch eine größere Probemenge erreichen, um in größere Konzentratio-
nen mit geringeren relativen Standardabweichungen zu landen. Dasselbe gilt für Phosphat-
gehalte unterhalb von 50 mg/L. In realen Proben kann dies allerdings ein Problem durch den 
gleichzeitig hohen Nitratgehalt darstellen, der bei noch größerer Einwaage eine Säulenüber-
ladung verursacht und Störungen beispielsweise durch Systempeaks verstärken kann (siehe 
3.5). Alternativ kann bei kritischen Konzentrationen an Chromat bzw. Phosphat eine Mehr-
fachbestimmung durchgeführt werden, um den Unsicherheitsbereich zu ermitteln. Die ver-
gleichsweise hohen relativen Standardabweichungen von Phosphat, besonders unterhalb 
von etwa 50 mg/L, können in seinen pH-abhängigen Gleichgewichtsreaktionen begründet lie-
gen. In wässriger Lösung existieren Phosphatanionen in drei Formen: Phosphat, Hydrogen-
phosphat oder Dihydrogenphosphat. Welche davon vorliegt, hängt vom herrschenden pH-
Wert ab. Phosphat ist eine schwache Säure. Im Suppressor verursacht ein hoher Gehalt an 
Natrium eine Anreicherung an Wasserstoffionen, welche Phosphat protonieren können und 
somit nach Reaktionsgleichung (25) reagieren. [30] [31] 
 𝑃𝑂4
3− + 𝐻+ ⇌  𝐻𝑃𝑂4
2− + 𝐻+ ⇌  𝐻2𝑃𝑂4
− (25) 
Dies resultiert in einer Änderung der Leitfähigkeit, da jedes der Phosphatanionen eine unter-
schiedliche Äquivalentleitfähigkeit besitzt und die Empfindlichkeit wird reduziert. [30] 
Die noch zu akzeptierende Methodenpräzision dagegen ist abhängig von der Komplexität 
der Methode, der Matrix und der Konzentration. Übliche bzw. erwartete relative Standardab-
weichungen unter Wiederholbedingungen für bestimmte Analytanteile sind aus der Literatur 
entnommen und in Tabelle 3-5 dargestellt. [20] 
Tabelle 3-5: Analytkonzentration und zugehörige, in der Literatur übliche, relative Standardabweichung [20] 
Analyt [%] 100 50 20 10 5 2 1 0,50 0,1 
RSDW [%] 1,34 1,49 1,71 1,90 2,10 2,41 2,68 2,97 3,79 
Die Gewichtsanteile an Nitrat in den Proben liegen üblicherweise zwischen 55 und 68 %, die 
an Nitrit zwischen 1 und 10 % und die an Chromat etwa bei 0,1 %. Bezogen auf Tabelle 3-5 
ist die Methodenpräzision für Nitrit und Chromat höher als üblich (Nitrit: 1,013 <  1,90 und 
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Chromat: 2,767 <  3,79) und die von Nitrat ist niedriger als üblich (2,252 >  1,49). Die Präzi-
sion kann am einfachsten erhöht werden, indem die Anzahl der Messungen erhöht wird. 
Denn die Standardabweichung ist der Wurzel aus Anzahl der Messungen umgekehrt propor-
tional. [20] Dies kann jedoch einen hohen Zeitaufwand bedeuten. Allerdings hat eine geringe 
Präzision den Vorteil, dass die Methode robuster ist als eine Methode mit sehr großer Präzi-
sion, da dann kleine Änderungen in den Bedingungen zu größeren Abweichungen und damit 
zu größeren relativen Standardabweichungen führen. [20]  
Im Folgenden wird für manche Bestimmungen die sog. Varianzhomogenität vorausgesetzt. 
Sie soll daher an dieser Stelle für den verwendeten Arbeitsbereich nachgewiesen werden. 
Sie wird geprüft um zu zeigen, ob die Standardabweichungen des oberen und des unteren 
Arbeitsbereichs vergleichbar sind. Dabei wird unterschieden zwischen nicht gewichteter, 
linearer Regression und gewichteter Regression höherer Ordnung (Erläuterungen dazu sind 
in Abschnitt 2.4.4 beschrieben). Kann keine lineare Regression angewendet werden, werden 
in der Literatur gewichtete Regressionen höherer Ordnung verwendet, um die zugehörigen 
Varianzen auf ein gleiches Niveau zu bringen. [20] Da in der vorliegenden Arbeit eine ge-
wichtete Regression zweiter Ordnung mit der Gewichtung 1/Konzentration verwendet wird, werden 
hier die Varianzen 𝑠2 mit derselben Gewichtung verglichen. Der Faktor 1/Konzentration wird auf 
den F-Test übertragen (F-Test siehe Kapitel 2.4.4). In Tabelle 3-6 sind die Ergebnisse für 
einen Arbeitsbereich zwischen 0,5 mg/L und variierenden oberen Grenzen dargestellt, und 
zusätzlich zum Vergleich, die Ergebnisse bei nicht gewichteter Betrachtung der Messwerte. 
Aus der 𝐹-Tabelle (Tabelle A-1) wird ein Wert 𝐹(99 %, 𝑓1 𝑢𝑛𝑑 𝑓2 = 7 − 1 = 6) von 8,47 ent-
nommen. 
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Tabelle 3-6: F-Werte bei einem Arbeitsbereich mit der unteren Grenze von 0,5 
mg
/L und variierenden oberen Grenzen für 
1.: eine nicht gewichtete Regression und 2.: eine mit dem Faktor 
1
/Konzentration gewichtete Regression. Graue Schrift: 
𝑭𝒃𝒆𝒓𝒆𝒄𝒉𝒏𝒆𝒕 >  𝑭𝑻𝒂𝒃𝒆𝒍𝒍𝒆, Grün hinterlegt: varianzhomogen 
1. F-Werte ohne Gewichtung mit einer oberen Grenze von 
Anion 200 
mg
/L 100 
mg
/L 50 
mg
/L 10 
mg
/L 1 
mg
/L 
F
-
 5136,11 2177,78 676,00 69,44 0,00 
Cl
-
 2669,44 266,78 256,00 9,00 0,44 
NO2
-
 4692,25 1958,06 1024,00 100,00 1,00 
Br
-
 1190,25 85,56 4160,25 5,06 0,00 
NO3
-
 8427,24 912,04 475,24 5,76 0,64 
PO4
3-
 736,38 997,99 643,31 32,28 1,51 
SO4
2--
 7406,25 1722,25 240,25 9,00 1,00 
CrO4
2-
 342,25 98,01 207,36 4,00 1,00 
2. F-Wert bei gewichteter Betrachtung mit einer oberen Grenze von 
Anion 200 
mg
/L 100 
mg
/L 50 
mg
/L 10 
mg
/L 1 
mg
/L 
F
-
 12,84 10,89 6,76 3,47 0,00 
Cl
-
 6,67 1,33 2,56 0,45 0,22 
NO2
-
 11,73 9,79 10,24 5,00 0,50 
Br
-
 2,98 0,43 41,60 0,25 0,00 
NO3
-
 21,07 4,56 4,75 0,29 0,32 
PO4
3-
 1,84 4,99 6,43 1,61 0,75 
SO4
2--
 3,52 8,61 2,40 0,45 0,50 
CrO4
2-
 0,86 0,49 2,07 0,20 0,50 
Falls Varianzhomogenität nicht nachgewiesen werden kann, wird in der Literatur der betrach-
tete Arbeitsbereich entsprechend verkleinert, bis der gewünschte 𝐹-Wert erreicht wird. Nicht 
gegebene Varianzhomogenität (Varianzinhomogenität), d. h. wenn 𝐹 > 8,47, ist in 
Tabelle 3-6 durch eine graue Schriftfarbe gekennzeichnet. Dort unterscheiden sich die 
Schwankungen der Messergebnisse im oberen Arbeitsbereich deutlich von denen im unteren 
Arbeitsbereich. Durch die fehlende Gewichtung in Fall 1 fallen viele Werte in diese Kategorie, 
sodass lediglich bei einem Arbeitsbereich von 0,5 mg/L. bis 1 bzw. 10 
mg/L Varianzhomogenität 
nachgewiesen werden kann. Varianzhomogenität ist durch grün hinterlegte Werte gekenn-
zeichnet. Dieser Arbeitsbereich ist für die in der vorliegenden Arbeit gewünschte Anwendung 
nicht zielführend, daher wird im Folgenden mit einer gewichteten Regression mit dem Faktor 
1/Konzentration gearbeitet. Dadurch fallen Fehler bei kleinen Konzentrationen weniger ins Ge-
wicht als bei großen Konzentrationen und die Varianzen werden auf ein gleiches Niveau ge-
bracht. Dies spiegelt sich in Fall 2 wider, in welchem Varianzhomogenität bei weit größeren 
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Arbeitsbereichen nachgewiesen werden kann und bringt eine deutliche Verbesserung hin-
sichtlich der statistischen Auswertung mit sich. Es gilt Varianzhomogenität für Chlorid, Phos-
phat, Sulfat und Chromat über den gesamten Arbeitsbereich. Dabei wird der Wert bei 
100 mg/L Sulfat aufgrund der geringen Abweichung noch als bestanden eingestuft. Bei Fluorid 
müsste die obere Grenze auf 50 mg/L, bei Nitrit auf 10 
mg/L und bei Nitrat auf 100 
mg/L verrin-
gert werden, um im Bereich der nachgewiesenen Varianzhomogenität zu bleiben. Dies lässt 
sich mit den Konzentrationsverhältnissen in Realproben vereinbaren, bringt jedoch eine ge-
ringe Einwaage der Realprobe und damit größere Wägefehler mit sich. Für Bromid konnte 
Varianzhomogenität über den gesamten Arbeitsbereich nachgewiesen werden, mit der Aus-
nahme von 50 mg/L. Die Ursache könnte im Kurvenverlauf der Kalibrierung liegen, welche in 
der Mitte steiler verläuft als an den Grenzen, und somit empfindlicher auf geringe Flächen-
änderungen reagiert. Diese Vermutung wird dadurch unterstrichen, dass einige F-Werte bei 
gewichteter Betrachtung bei dieser Konzentration eine Erhöhung im Vergleich zu den umlie-
genden Konzentrationen erfahren (Kalibrierkurven sind in Abbildung 3-6 und im Anhang dar-
gestellt). In der Qualität der Peakformen und Grundleitfähigkeiten der Chromatogramme bei 
50 mg/L gibt es keine außergewöhnlichen Auffälligkeiten im Vergleich zu anderen Konzentra-
tionen. Wenn Varianzhomogenität nicht nachgewiesen werden kann, so ergibt sich eine er-
höhte Messunsicherheit für die mit der Kalibrierfunktion ermittelten Analyseergebnisse. [25] 
Für die aktuelle Verwendung der Methode sowie deren Zweck ist es akzeptabel, die Tatsa-
che der Varianzinhomogenität zur Kenntnis zu nehmen und bei der Bestimmung solcher cha-
rakteristischen Kenngrößen, die Varianzhomogenität voraussetzen, auf die kritischen Kon-
zentrationen zu achten. 
Die erweiterte Messunsicherheit wird nach Gleichung (18) aus der Standardunsicherheit 
durch Multiplikation mit dem 𝑡-Faktor berechnet. Dadurch sollen systematische Fehler be-
rücksichtigt werden. Ohne diese Berücksichtigung würden die berechneten Messunsicher-
heiten zu klein ausfallen. Aus Tabellenwerken (siehe Tabelle A-2) lässt sich der entspre-
chende 𝑡-Wert bei gegebener Anzahl an Freiheitsgraden (𝑓 = 𝑛 − 1) entnehmen. Die hier 
berechneten erweiterten Messunsicherheiten 𝑢 liegen jeweils siebenfachen Messungen zu-
grunde (𝑓 = 6). Zum Vergleich sind auch Ergebnisse für übliche dreifache Messungen dar-
gestellt (𝑓 = 2). Der entsprechende 𝑡-Wert beträgt  𝑡(99 %, 6) = 3,707. Für dreifache Mes-
sungen beträgt der Wert zur Berechnung der erweiterten Messunsicherheit  𝑡(99 %, 2) =
9,925. Ergebnisse sind in Tabelle 3-7 dargestellt. Für Realproben sind die Angaben der Er-
gebnisse sowie der Fehler auf zwei signifikante Stellen aufzurunden. Dadurch werden die 
angegebenen Fehler zwar geringfügig erhöht, jedoch wird eine Unterschätzung der Messun-
sicherheit und damit eine fälschliche Angabe von zu kleinen Fehlern vermieden. 
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Tabelle 3-7: Erweiterte Messunsicherheit 𝒖 für acht Anionen bei verschiedenen Konzentrationen jeweils mit den Frei-
heitsgraden f = 6 (t = 3,707) und f = 2 (t = 9,925) 
  Erweiterte Messunsicherheit 𝒖 in mg/L bei einer Konzentration von 
Anion 𝒇 0,5 
mg
/L 1 
mg
/L 10 
mg
/L 50 
mg
/L 100 
mg
/L 200 
mg
/L 
F
-
 
6 0,004 0,000 0,035 0,109 0,196 0,301 
2 0,017 0,000 0,143 0,447 0,802 1,232 
Cl
-
 
6 0,004 0,003 0,013 0,067 0,069 0,217 
2 0,017 0,011 0,052 0,275 0,281 0,888 
NO2
-
 
6 0,006 0,006 0,056 0,179 0,248 0,384 
2 0,023 0,023 0,229 0,733 1,014 1,570 
Br
-
 
6 0,006 0,000 0,013 0,361 0,052 0,193 
2 0,023 0,000 0,052 1,478 0,212 0,791 
NO3
-
 
6 0,007 0,006 0,017 0,153 0,212 0,643 
2 0,029 0,023 0,069 0,625 0,865 2,630 
PO4
3-
 
6 0,031 0,038 0,175 0,782 0,974 0,836 
2 0,126 0,155 0,716 3,197 3,982 3,421 
SO4
2--
 
6 0,003 0,003 0,008 0,043 0,116 0,105 
2 0,011 0,011 0,034 0,178 0,476 0,430 
CrO4
2-
 
6 0,014 0,014 0,028 0,202 0,139 0,259 
2 0,057 0,057 0,115 0,825 0,567 1,060 
Es kann eine Steigerung der erweiterten Messunsicherheit bei steigender Konzentration be-
obachtet werden. Des Weiteren wird bei einer geringen Anzahl von Messwerten von einer 
höheren Messunsicherheit ausgegangen, um statistisch betrachtet auf der sicheren Seite zu 
bleiben. Die hier berechnete erweiterte Messungenauigkeit betrachtet die Fehler der Ionen-
chromatographie. Fehler entstehen jedoch nicht nur bei der Messung selbst, sondern auch 
beim Abwiegen der Probe und beim Befüllen des Messkolbens. Um die Gesamtunsicherheit 
des Ergebnisses einer endgültigen Angabe in Gew.-% für Proben angeben zu können, wird 
in Abschnitt 3.6 mit Einbezugnahme der erweiterten Messunsicherheit eine Fehlerfortpflan-
zung durchgeführt.  
Die Selektivität der Methode ist durch die Messung eines Standards, der alle Komponenten 
enthält, bereits bewiesen worden. Dementsprechend erfasst sie alle zu bestimmenden Kom-
ponenten ohne gegenseitige Störungen (siehe Abschnitt 3.1). Die Richtigkeit wird durch die 
Bestimmung der Wiederfindungsrate (𝑊𝐹𝑅) nach Gleichung (19) bestimmt. Hierfür wurden 
zertifizierte Referenzmaterialien der Firma VWR Chemicals dreifach gemessen. Ihr theoreti-
scher Wert wird als 𝑐𝑅 bezeichnet, der gemessene Mittelwert aus drei Messungen wird als ?̅? 
bezeichnet. Tabelle 3-8 zeigt entsprechende Ergebnisse. Zusätzlich werden die entspre-
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chenden Korrekturfaktoren 𝐾𝐹 angegeben. Aus der Wiederfindungsrate wird ein Korrek-
turfaktor für die Bestimmung einer Probe im selben Konzentrationsbereich ermittelt. Wird 
eine Probe gemessen, so müsste der gefundene Wert für den Analyten mit dem jeweiligen 
Korrekturfaktor multipliziert werden, sofern kein Substanzverlust auftritt. [20] Eine Rechnung 
dazu ist Beispielhaft für Nitrat in Gleichung (26) dargestellt. 
 
𝐾𝐹𝑁𝑂3− =
100
?̅?
𝑐𝑅⁄ ∗ 100
=
𝑐𝑅
?̅?
=  
150,000
𝑚𝑔
𝐿⁄
143,474
𝑚𝑔
𝐿⁄
= 1,045 (26) 
Ob der aus der Wiederfindungsrate berechnete Korrekturfaktor tatsächlich zur Korrektur der 
Probengehalte verwendet werden sollte, wird von verschiedenen Punkten abhängig ge-
macht. Zunächst sollte sichergestellt sein, dass die Korrekturfaktoren bei gleichen Matrizes 
und Konzentrationen wie die Analyten angewendet werden. Bei kleinen Abweichungen vom 
Idealwert (100 %) kann durch Korrektur des Ergebnisses eine Vergrößerung des Gesamtfeh-
lers auftreten, da kleine Abweichungen im Wesentlichen durch zufällige Streuungen bedingt 
sind. [18] Für eine Korrektur der Probengehalte spricht die damit verbundene Annäherung an 
den wahren Wert. Denn die wahre Konzentration kann nur erhalten werden, wenn signifikant 
niedrige Wiederfindungsraten korrigiert werden. [18] 
Tabelle 3-8: Wiederfindungsraten für Fluorid und Chromat bei 10 
mg
/L, Nitrat bei 150 
mg
/L und Chlorid, Nitrit, Bromid, 
Nitrat, Phosphat, Sulfat bei jeweils 40 
mg
/L mit Angabe von Analytanteilen in Realproben und Korrekturfaktoren 
 
Anion 
Peakfläche 
[
µS
/cm*min] 
 
?̅? [mg/L] 
 
𝒄𝑹  [
mg
/L] 
 
WFR [%] 
Korrektur-
faktor 𝑲𝑭 
Analytanteil 
Probe 
F
-
 3,147 10,447 10,000 104,5 0,957 < 1 % 
Cl
-
 10,079 39,820 40,000 99,6 1,005 < 1 % 
NO2
-
 5,841 39,709 40,000 99,3 1,007 > 1 % 
Br
-
 3,720 40,540 40,000 101,4 0,987 < 1 % 
NO3
-
 21,044 143,474 150,000 95,6 1,045 > 10 % 
PO4
3-
 2,364 41,878 40,000 104,7 0,955 < 1 % 
SO4
2--
 6,324 40,405 40,000 101,0 0,990 < 1 % 
CrO4
2-
 0,447 9,777 10,000 97,8 1,023 < 1 % 
Der Idealwert für die WFR beträgt 100 %, in der Praxis werden Werte von 98-102 % bei ei-
ner Analytkonzentration von > 10 % und 95-105 % bei einer Analytkonzentration von < 1 % 
akzeptiert. [20] Wichtig ist, dass die WFR von der Analytkonzentration abhängig sein kann. 
Deswegen sollten die Korrekturfaktoren bzw. die WFR etwa bei dem Gehalt der Probe be-
stimmt werden. Die Wiederfindungsraten liegen für die meisten untersuchten Anionen in ei-
nem akzeptierten Bereich und nahe am Idealwert von 100 %. Nitrat sticht aus dem Vergleich 
zwischen den Anionen untereinander mit einer niedrigen WFR von 95,6 % hervor. Diese 
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befindet sich aufgrund des üblichen Nitratgehaltes von > 10 % nicht im akzeptierten Tole-
ranzbereich. Fluorid, Phosphat und Chromat befinden sich mit 104,5 %, 104,7 % und 97,8 % 
noch knapp innerhalb der Toleranz. Daher wurde für Nitrat, und sicherheitshalber für die an-
deren Anionen ebenfalls, die Kalibrierung um einen Kalibrierpunkt bei 150 mg/L erweitert. Zu-
sätzlich wird versucht, die WFR von Fluorid, Phosphat und Chromat durch Verkleinerung des 
Arbeitsbereichs ebenfalls zu verbessern. Denn bei einem großen Arbeitsbereich kann die 
quadratische Kalibrierkurve im unteren Bereich durch Punkte im oberen Bereich negativ be-
einflusst werden. Die erhaltenen WFR sind in Tabelle 3-9 dargestellt. 
Tabelle 3-9: Wiederfindungsraten bei einem verkleinerten Arbeitsbereich: 0,5-50 
mg
/L für Fluorid, Phosphat und Chromat, 
und bei einem erweiterten Arbeitsbereich für Nitrat, mit Angabe von Korrekturfaktoren 
Anion Fläche 
[
µS
/cm*min] 
 
?̅? [mg/L] 
 
𝒄𝑹 [
mg
/L] 
 
WFR [%] 
Korrektur-
faktor 𝑲𝑭 
F
-
 3,147 10,499 10,000 105,0 0,952 
NO3
-
 21,044 147,666 150,000 98,4 1,016 
PO4
3-
 2,364 41,758 40,000 104,4 0,958 
CrO4
2-
 0,447 9,047 10,000 90,5 1,105 
Für Nitrat kann durch Erweiterung der Kalibrierpunkte die WFR innerhalb des Toleranzbe-
reichs auf 98,4 % verbessert werden. Denn wenn hier kein Kalibrierpunkt gesetzt wird, ist die 
Abweichung der Kurve an dieser Stelle größer. Eine Verkleinerung des Arbeitsbereichs auf 
50-200 mg/L brachte hier keinen Erfolg. Eine Verkleinerung des Arbeitsbereichs für Nitrat auf 
0,5-50 mg/L wäre nicht Zielführend, da die Einwaage an Probe um etwa das dreifache verrin-
gert werden müsste, was die Messung von geringen Mengen anderer Anionen ausschließen 
würde. Nach Verkleinerung des Arbeitsbereichs von 0,5-200 mg/L auf 0,5-50 
mg/L für Fluorid 
und Chromat liegen die WFR ebenfalls etwas schlechter. Für Phosphat wurde die WFR ge-
ringfügig verbessert und liegt nun bei 104,4 %. Somit konnte gezeigt werden, dass bei Pro-
ben mit einem Gehalt von etwa 10 mg/L durch einen kleineren Arbeitsbereich die Wiederfin-
dungsrate nicht oder nur geringfügig verbessert werden kann. Ergebnisse für Proben mit 
einem Gehalt von etwa 150 mg/L Nitrat konnten durch Erweiterung von Kalibrierpunkten ver-
bessert werden. Insgesamt liegen nun die Wiederfindungsraten aller Anionen innerhalb des 
akzeptierten Toleranzbereichs und Ergebnisse im selben Konzentrationsbereich können 
durch Multiplikation mit den angegebenen Korrekturfaktoren verbessert werden. Die Korrek-
turfaktoren verändern sich mit einer neuen Kalibrierung. Die zugehörigen Kalibrierungen sind 
beispielhaft für die Anionen Nitrat, Nitrit und Chromat in Abbildung 3-6 gezeigt, die der übri-
gen Anionen befinden sich im Anhang.  
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Abbildung 3-6: Kalibrierkurven mit quadratischer Regression und Angabe der Korrelationsfaktoren für Nitrat, Nitrit und 
Chromat; mit Peakfläche y und Konzentration x 
Abschließend werden Nachweisgrenze (𝑁𝑊𝐺) und Bestimmungsgrenze (𝐵𝐺) der Methode 
bestimmt. Für das erste genannte Verfahren (siehe 2.4.7) wurde eine Lösung mit 6 µg/L Anio-
nen sechsfach gemessen und die Standardabweichung 𝑠 für jedes Anion bestimmt. Die ver-
muteten Nachweisgrenzen orientieren sich an Angaben des Herstellers Metrohm und liegen 
bei etwa 2 µg/L. Daher wurde zur Bestimmung der Steigung 𝑚 eine Kalibrierung von 2-14 
µg/L 
für alle Anionen außer Fluorid vorgenommen. Für Fluorid wurde eine Kalibrierung von 1-
7 µg/L aufgrund der Konzentration im Anionen-Multikomponenten-Standard vorgenommen. An 
dieser Stelle wird eine lineare Regression verwendet, da bei den vorliegenden geringen 
Konzentrationen innerhalb des linearen Arbeitsbereichs gearbeitet wird. Varianzhomogenität 
konnte nachgewiesen werden (siehe Tabelle A-3). Für das zweite Verfahren wurde aus 
sechs Messungen für jedes Anionen das Rauschen innerhalb der zehnfachen Peakbreite 
und dessen Standardabweichung 𝑠𝑅𝑎𝑢𝑠𝑐ℎ𝑒𝑛 bestimmt. Tabelle 3-10 zeigt die ermittelten Ka-
libriergeraden und die zugehörigen Korrelationsfaktoren 𝑅2 sowie die berechneten Stan-
dardabweichungen und das Rauschen. Dabei steht y für die Peakfläche und x für die Kon-
zentration. 
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Tabelle 3-10: Parameter zur Berechnung der Nachweis- und Bestimmungsgrenze von acht Anionen mit Angaben der 
Kalibriergeraden, Korrelationsfaktoren R
2
, Rauschen bei zehnfacher Peakbreite, Standardabweichung bei 6 
µg
/L und des 
Rauschens 
Anion 
Kalibriergerade 
y = m*x + b 
R
2
 
𝒔 
[
µ𝑺
𝒄𝒎
∗ 𝒎𝒊𝒏] 
Rauschen  
[
µ𝑺
𝒄𝒎
∗ 𝒎𝒊𝒏] 
𝒔𝑹𝒂𝒖𝒔𝒄𝒉𝒆𝒏  
[
µ𝑺
𝒄𝒎
∗ 𝒎𝒊𝒏] 
F
-
 
y = 2,714*10
-4
*x  
+ 3,907*10
-5
 
0,999 6,148*10
-5
 2,829*10
-4
 3,445*10
-4
 
Cl
-
 
y = 1,440*10
-4
*x  
- 2,626*10
-4
 
0,995 1,039*10
-4 
-1,107*10
-3
 2,934*10
-4
 
NO2
-
 
y = 1,078*10
-4
*x  
+ 1,003*10
-4
 
0,991 6,516*10
-5
 1,573*10
-4
 1,680*10
-4
 
Br
-
 
y = 1,201*10
-4
*x  
+ 4,493*10
-5
 
0,997 2,255*10
-4
 8,077*10
-4
 9,991*10
-4
 
NO3
-
 
y = 7,528*10
-5
*x  
+ 4,841*10
-5
 
0,982 6,878*10
-5
 1,304*10
-4
 2,405*10
-4
 
PO4
3-
 
y = 5,605*10
-5
*x  
+ 4,943*10
-5
 
0,978 1,003*10
-4
 -3,200*10
-5
 1,335*10
-4
 
SO4
2--
 
y = 1,315*10
-4
*x  
+ 4,708*10
-4
 
0,996 1,301*10
-4
 3,784*10
-4
 2,453*10
-4
 
CrO4
2-
 
y = 2,762*10
-5
*x  
+ 6,125*10
-5
 
0,995 1,660*10
-4
 7,543*10
-5
 6,798*10
-5
 
Daraus lassen sich nach den Gleichungen (20) bis (23) die Nachweis- und Bestimmungs-
grenzen für beide Verfahren berechnen. In Tabelle 3-11 sind die Ergebnisse dargestellt. Da-
bei sind die Werte für die NWG und BG stets aufgerundet, um eine Überschätzung der Me-
thode zu vermeiden. 
Tabelle 3-11: Ergebnisse der Verfahren zur Bestimmung von Nachweis- und Bestimmungsgrenze durch Kalibriermethode 
und Signal/Rausch-Verhältnis 
 NWG [ 
µ𝒈
𝑳
 ] BG [ 
µ𝒈
𝑳
 ] 
Anion Kalibriermethode S/R-Verhältnis Kalibriermethode S/R-Verhältnis 
F
-
 0,68 4,71 2,27 13,60 
Cl
-
 2,17 2,50 7,22 14,51 
NO2
-
 1,82 5,20 6,05 16,12 
Br
-
 5,64 31,31 18,79 89,54 
NO3
-
 2,74 10,68 9,14 33,04 
PO4
3-
 5,37 5,69 17,90 22,36 
SO4
2--
 2,97 4,90 9,90 17,95 
CrO4
2-
 18,04 7,90 60,12 25,13 
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Im Vergleich liefern beide Verfahren sehr unterschiedliche Ergebnisse. Das Peak/Rausch-
Verhältnis kann stark von den experimentellen Bedingungen abhängen, wie z. B. Tempera-
tur, Reinheit von Lösungen, usw. Des Weiteren sind Blindwerte schwerer zu reproduzieren 
als Standardabweichungen und Steigungen von Kalibriergeraden. [20] Der Nachteil der Ka-
libriermethode besteht in ihrem subjektiven Charakter, denn die erhaltenen Grenzen hängen 
stark von den Konzentrationen der Kalibrierung ab. Je mehr der Auswertebereich sich in die 
höheren Konzentrationen verschiebt, umso mehr verschiebt sich auch der Schwerpunkt nach 
oben. [20] Die erhaltenen Grenzen können somit höher ausfallen als nötig. Die hohen Gren-
zen von Chromat bei der Kalibriermethode können mathematisch durch die geringe Steigung 
seiner Kalibriergeraden und gleichzeitig durch die relativ hohe Standardabweichung begrün-
det werden. Je kleiner die Steigung einer Kalibriergeraden ist, desto weniger empfindlich ist 
die Analyse, da kleine Flächenänderungen weniger Auswirkung auf die Änderung der Kon-
zentration haben. Die größte Steigung in der Kalibrierung besitzt Fluorid, folglich besitzt es 
die geringste Nachweis- und Bestimmungsgrenze unter den untersuchten Anionen.  
Zusammenfassend handelt es sich bei der vorliegenden Methode um eine quadratische Ab-
hängigkeit von Messsignal und Konzentration, die für eine quantitative Analyse aufgrund von 
gegebener Robustheit bei konstanten experimentellen Bedingungen geeignet ist. Die Ro-
bustheit wird lediglich durch Temperaturänderungen an heißen Tagen beeinflusst, was eine 
Retentionszeitverschiebung der Komponenten zur Folge hat, sich jedoch nicht auf die Quan-
tifizierung auswirkt. Die Absolutwerte der Mess- und Methodenpräzision weisen auf eine 
größere Messwertstreuung bei steigender Konzentration hin, relativ betrachtet verhält es sich 
anders herum. Die Messung von Phosphatgehalten unter 50 mg/L und Chromat-Gehalten un-
ter 1 mg/L weisen dabei eine ungewöhnlich hohe relative Standardabweichung auf. Bei Phos-
phat ist dies durch eine hohe pH-Abhängigkeit seiner Gleichgewichtsreaktionen zu begrün-
den. Abgesehen von diesen unwesentlich erschwerenden Ausnahmen wird die Methode als 
präzise eingestuft, da für priorisierte Anionen und Konzentrationen die Messwertschwankung 
unter einem Prozent liegt. Die berechneten erweiterten Messunsicherheiten befinden sich in 
einem akzeptablen Bereich. Für die gewichtete quadratische Regression kann Varianzho-
mogenität für Chlorid, Phosphat, Sulfat und Chromat über den gesamten Arbeitsbereich (0,5-
200 mg/L) und für Fluorid, Nitrit und Nitrat in beschränkten Bereichen nachgewiesen werden. 
Der Arbeitsbereich von Nitrit beschränkt sich auf 10 mg/L, der von Nitrat auf 100 
mg/L. Wenn 
eine geringe Messunsicherheit gefordert wird, so sollten Messwerte in höheren Konzentrati-
onsbereichen vermieden werden. Selbiges gilt für Fluorid über 50 mg/L, dieser Analyt kommt 
jedoch äußerst selten und in sehr geringen Konzentrationen in den Proben vor und stellt da-
her keine Einschränkung dar. Die Wiederfindungsraten der Analytionen können nach Variati-
on des Arbeitsbereichs allesamt akzeptiert werden. Für Realmessungen sind u. U. die ange-
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gebenen Korrekturfaktoren zu verwenden. Sie sollten nach jeder Kalibrierung für die jeweils 
angewendete Konzentration überprüft werden. 
3.3 Stabilität von Lösungen 
Für die Quantifizierung der Anionen mittels Ionenchromatographie sollte regelmäßig, etwa 
monatlich, eine Kalibrierung durchgeführt werden. Die Kalibrierung erfordert die Messung 
von mindestens sieben Standards, dessen Herstellung Zeit erfordert. Des Weiteren sind die 
Salze, die gemessen werden sollen, teilweise hygroskopisch und sollten daher vor der Mes-
sung nicht allzu lange gelagert werden. Die Idee ist, Proben, die nicht sofort gemessen wer-
den können, für die Lagerung zunächst in Lösung zu bringen. Für das Personal ist es daher 
unter Umständen wichtig zu wissen, wie lange und unter welchen Bedingungen bestimmte 
Lösungen nach dem Ansetzen gelagert werden können, um trotzdem zuverlässige Ergebnis-
se erwarten zu können.  
 Einfluss von Temperatur und Licht auf die Stabilität von Anionen-Lösungen 3.3.1
Zur Lagerung von Natriumnitrit-Lösungen ist laut Sicherheitsdatenblatt ein dicht geschlosse-
ner Behälter ausreichend. Selbiges gilt für Natriumnitrat-, Natriumsulfat-, Natriumchlorid-, 
Natriumphosphat-, Natriumchromat und Natriumfluorid-Lösungen. Für Natriumbromid-
Lösungen wird empfohlen, diese unter Schutz vor Lichteinstrahlung zu lagern, da die chemi-
sche Stabilität durch Lichtempfindlichkeit begrenzt ist. Unter welchen Bedingungen sich die 
Stabilität der Anionen tatsächlich über Zeit verhält, wurde anhand von zwei Kalibrierreihen 
von 0,5-200 mg/L Anionen untersucht. Davon wurde eine bei Raumtemperatur und Tageslicht, 
die andere bei Dunkelheit und sechs Grad Celsius gelagert. Die Kolben wurden lediglich mit 
ihrem zugehörigen Stopfen verschlossen, weitere Maßnahmen zur Abdichtung etc. wurden 
nicht unternommen. Innerhalb von fünf Monaten wurden die Kalibrierreihen zehnmal in re-
gelmäßigen Abständen vermessen und miteinander verglichen. Erwartet konnte dabei eine 
allgemeine Erhöhung der Analyt-Konzentration durch Verdampfen von Lösungsmittel (Was-
ser) mit der Zeit. Des Weiteren kann eine Änderung der Nitrat- und Nitrit-Konzentrationen 
aufgrund von Gleichgewichtsreaktionen in Betracht gezogen werden. Dabei werden lokale 
Abweichungen der Labortemperatur berücksichtigt. Auswerteparameter wie Peakformen, 
Peakhöhen und Grundleitfähigkeit haben aufgrund der geringfügigen, natürlichen Schwan-
kungen keine Auswirkung auf die Quantifizierung. Die Änderungen mit der Zeit sind in Abbil-
dung 3-7 für Nitrat, Nitrit, Chromat und Chlorid dargestellt. Die Darstellung der übrigen Anio-
nen befindet sich im Anhang. Alle Anionen zeigen einen geringen Trend in Richtung höheren 
Peakflächen bzw. Konzentrationen innerhalb des beobachteten Zeitraumes, wobei der An-
stieg von Bromid, Phosphat und Chromat geringer ist. Die Vermutung von über Zeit ver-
dampfendem Lösungsmittel könnte daher zutreffen. Beispielsweise macht die Flächenände-
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rung von Chlorid über den beobachteten Zeitraum einen Konzentrationsanstieg von 0,6 mg/L 
aus. Bei Nitrit sind es bereits 1,9 mg/L, bei Nitrat 0,3 
mg/L. Ein Zusammenhang zwischen Nitrat- 
und Nitrit-Konzentrationen kann anhand dieser Messungen nicht festgestellt werden.  
 
Abbildung 3-7: Peakflächenänderung über Zeit von Nitrit, Nitrat, Chlorid und Chromat in einem Standard von 50 
mg
/L 
Um die Streuung der Messwerte über Zeit zu beurteilen, wurde die relative Standardabwei-
chung der Messungen über fünf Monate berechnet und mit Berechnungen von Messungen, 
die am selben Tag gemacht wurden, verglichen. Bei den gelagerten Messreihen ist eine ge-
ringfügige allgemeine Erhöhung der relativen Standardabweichung zu erkennen. Dies ist 
Abbildung 3-8 für Nitrat dargestellt. Erklären lässt sich dies durch schwankende Bedingun-
gen über Monate wie z. B. der Temperatur, die eine stärkere Messwertschwankung verur-
sacht.  
 
Abbildung 3-8: Vergleich der RSD einer Messreihe ohne Lagerung und Messreihen mit fünf Monaten Lagerung im Kühl-
schrank und bei Raumtemperatur 
Dabei ist die Streuung der Messwerte nach der Lagerung bei 6°C noch geringer als nach der 
Lagerung bei Raumtemperatur. Ohne Lagerzeit haben die Messwerte die geringste relative 
Standardabweichung. Aufgrund dessen sollten angesetzte Lösungen nicht unnötig lange 
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gelagert werden. Eine Lagerzeit über geschätzten 2-3 Wochen hinaus sollte daher ver-
mieden werden. 
 Einfluss des pH-Wertes auf die Stabilität von Nitrit-Lösungen 3.3.2
Laut Sicherheitsdatenblatt kann davon ausgegangen werden, dass Nitrit-Lösungen dicht 
verschlossen an einem gut belüfteten Ort gelagert werden können und dann unter normalen 
Umgebungsbedingungen chemisch stabil sind. Durch Oxidation mit Luftsauerstoff oder Dis-
proportionierung kann in Betracht gezogen werden, dass sich die Nitrit-Konzentration den-
noch verändern könnte. Des Weiteren schwankt der pH-Wert der angesetzten Proben zwi-
schen sechs und zehn und daher sollte dessen Einfluss auf die Stabilität untersucht werden. 
Hierfür wurden fünf Lösungen mit derselben Nitrit-Konzentration aber unterschiedlichen pH-
Werten angesetzt und über sechs Wochen fünfmal vermessen. Bei allen pH-Werten sind 
geringe Standardabweichungen der Peakflächenbestimmungen zu verzeichnen. Der Ver-
gleich untereinander zeigt eine größere Schwankung der Messwerte bei pH = 7 im Vergleich 
zu den anderen untersuchten pH-Werten, diese liegen allerdings im selben Bereich wie die 
Schwankungen der zuvor gemessenen Kalibrierung bei derselben Konzentration (s = 0,128; 
siehe Tabelle 3-4). Es wurde eine sinkende Retentionszeit bei steigendem pH-Wert beo-
bachtet, jedoch konnte kein Maßgebender Einfluss des pH-Werts der Probe auf die Stabilität 
festgestellt werden. 
3.4 Einfluss durch Variation des Eluenten und seiner Durchflussgeschwin-
digkeit 
Im Folgenden werden Parameter des Eluenten diskutiert, dessen Variation ebenfalls einen 
Einfluss auf das Messergebnis nehmen können. Die mobile Phase ist in der IC der am leich-
testen variierbare Parameter. Trennsäule, Detektionssystem und Injektionsvolumen sind in 
der vorliegenden Arbeit vorgegeben. Durch den Einsatz des Carbonat/Hydrogencarbonat-
Eluenten ist das Elutionssystem flexibel. Die wichtigsten variablen Parameter der mobilen 
Phase sind Ionenstärke und pH-Wert. Die Ionenstärke des Eluenten beeinflusst das Konkur-
renzverhalten von Eluent- und Analyt-Ionen an der Säule. Dabei führt eine steigende Ionen-
stärke des Eluenten zu Erhöhung der Retentionszeiten der Analyt-Ionen [17]. Die Steigerung 
der Elutionskraft des Eluenten hat einen größeren Einfluss auf die Retentionszeit der zwei-
wertigen als auf die der einwertigen Ionen. Zweiwertige Eluent-Ionen (Carbonat) besitzen 
eine höhere Elutionskraft als einwertige (Hydrogencarbonat), da sie zwei Bindungen mit der 
stationären Phase eingehen können und stärker mit ihr in Wechselwirkung treten. [17] Mit 
Änderung des pH-Werts wird das Gleichgewicht zwischen den Anionen in stationärer und 
mobiler Phase verändert. Beispielsweise nimmt die Retentionszeit von schwachen Säuren 
wie Phosphat durch Erhöhung des pH-Werts zu, da dann mehr Säureanionen vorliegen. 
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Somit kann beispielsweise Phosphat durch Erhöhung des Carbonat-Anteils im Chromato-
gramm verschoben werden. [16] Elutionskraft und pH-Wert des Eluenten lassen sich über 
die Konzentration der beiden Komponenten Carbonat und Hydrogencarbonat steuern. Des 
Weiteren wird die Retentionszeit von der Flussrate des Eluenten Beeinflusst. Fließt der 
Eluent mit einer zu hohen Flussrate durch die Säule, bleibt wenig Zeit für die Gleichge-
wichtseinstellung zwischen stationärer und mobiler Phase und die Trennung verschlechtert 
sich, gleichzeitig erhöht sich der Gegendruck. [17] Dieser darf den zur Säule zugehörigen 
Maximaldruck (hier 15 MPa, entsprechen 0,8 mL/min, siehe Tabelle 5-3) nicht überschreiten. 
3.5 Systempeaks 
Störungen im Chromatogramm treten regelmäßig durch sog. Systempeaks auf. Sie tauchen 
im Chromatogramm abhängig von der Methode immer an derselben Stelle auf und sind kei-
nem Analyten zuzuordnen. Für die vorliegende Methode wurden die in Abbildung 3-9 num-
merierten Systempeaks gefunden. Im Folgenden soll erläutert werden, woher die einzelnen 
Systempeaks kommen und ob bzw. welchen Einfluss sie auf die Flächenauswertung und 
somit auf die Quantifizierung nehmen. 
 
Abbildung 3-9: Systempeaks in einem Chromatogramm bei unterschiedlichen Konzentrationen an Anionen 
Bei der Ionenchromatographie werden grundsätzlich ionische Eluenten eingesetzt. In der 
vorliegenden Arbeit handelt es sich dabei um Carbonat und Hydrogencarbonat. Für sie gel-
ten die gleichen ionenchromatographischen Bedingungen wie für alle anderen Ionen und 
daher stehen sie in Konkurrenz zu den Analytionen. Folglich gibt es für sie eine für das je-
weilige System charakteristische Retentionszeit. [16] Durch die chemische Suppression wird 
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hier im Gegensatz zur direkten Ionenchromatographie auf einem niedrigen Leitfähigkeitsni-
veau gemessen und die Systempeaks sind wesentlich kleiner. [16] Systempeaks treten u. a. 
bei jeder chemischen Reaktion der Eluent-Ionen mit der Probe auf. Ob sie positiv oder nega-
tiv sind, hängt dabei von der Relation zwischen Leitfähigkeit der Komponente und der des 
Eluenten ab. Der Einfluss von Ionenkonzentration auf Systempeaks ist in Abbildung 3-9 zu 
erkennen. Dabei liegt die Ursache des mit der Nummer 1 gekennzeichneten Systempeaks in 
desorbierten Carbonat-/Hydrogencarbonat-Anionen, begleitet von den Kationen der Probe. 
Je höher der Anteil der ionischen Komponenten (Gesamtkonzentration) in der Probenmatrix 
ist, desto größer wird der Systempeak 1. Eine Probe mit höherer Ionenkonzentration als der 
Eluent verursacht positive Systempeaks, eine mit geringerer Konzentration negative Sys-
tempeaks. Daher wird er in der Literatur oft als ionic concentration peak bezeichnet. [32] Da 
er mit dem Totpeak überlagert, scheint dieser bei höheren Konzentrationen positiv zu wer-
den. In der Literatur wird angenommen, dass Systempeak 2 durch Neutralisationswärme im 
Suppressor zustande kommt. Die Temperaturänderung hat eine Leitfähigkeitsänderung zur 
Folge, welche sich als „Schulter“ im Chromatogramm erkennbar macht. [32] Denn wie in Ab-
schnitt 3.2 erwähnt wurde, ändert sich die Leitfähigkeit um 2 % pro Grad Celsius. [17] Sys-
tempeak 3 und 4 werden dem Carbonat/Hydrogencarbonat-Eluenten zugeschrieben. [33] 
Beispielsweise überlappt Systempeak 4 direkt mit dem Chlorid-Peak und wird daher gerne 
übersehen. Dies kann zu Fehlergebnissen durch Bestimmung der Summe Chlorid+Carbonat 
führen. [16] Schwach zurückgehaltene Ionen wie Fluorid oder stark zurückgehaltene Ionen 
wie Chromat werden durch diesen Systempeak nicht gestört. Der Systempeak mit der Num-
mer 5 wird hauptsächlich durch Änderungen des pH-Werts und der Ionenstärke des Eluen-
ten hervorgerufen. [30] Wie Abbildung 3-10 zeigt, kommt er durch Ionen wie Nitrat zustande, 
die stark an der Säule zurückgehalten werden. Wird Nitrat an die stationäre Phase gebun-
den, werden Carbonat- und Hydrogencarbonat-Ionen freigesetzt, was eine lokale Erhöhung 
der Eluent-Konzentration verursacht. Dieses Übermaß an Anionen bewegt sich schneller 
durch das chromatographische System als die Nitrat-Ionen und hat daher eine geringere 
Retentionszeit. [32] Andere Systempeaks die durch Nitrat verursacht werden, konnten nicht 
beobachtet werden. 
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Abbildung 3-10: Einfluss der Nitratkonzentration auf einen Systempeak 
In Abbildung 3-9 und Abbildung 3-10 ist zu sehen, dass hohe Konzentrationen an Nitrat den 
Systempeak 5 so weit beeinflussen, dass dieser mit Nitrit überlappt. Es wurde daher der Ein-
fluss einer Nitratkonzentration von 100 mg/L auf den Nitritpeak einer 50 
mg/L-Nitrit-Lösung (sie-
he Abbildung 3-11) untersucht. Höhere Nitrit-Konzentrationen werden in der Regel nicht ge-
messen. 
 
Abbildung 3-11: Einfluss von 100 
mg
/L Nitrat auf einen 50 
mg
/L Nitritpeak 
Der Vorher-Nachher-Vergleich in den Peakflächen von Nitrit macht in den vorliegenden Ver-
hältnissen einen Konzentrationsunterschied von 0,08 mg/L aus. Vor der Zugabe von Nitrat 
wurde eine Konzentration von 50,14 mg/L (7,361 
µS/cm*min) und nach der Zugabe eine Kon-
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zentration von 50,06 mg/L (7,350 
µS/cm*min) als Ergebnis für Nitrit erhalten. Dies entspricht 
einer prozentualen Erniedrigung von 0,15 % und liegt damit niedriger als die erweiterte 
Messunsicherheit für Nitrit bei dreifacher Messung von 1,47 % (Tabelle 3-7). Der geringe 
Beitrag des Systempeaks durch Nitrat auf die Peakfläche von Nitrit wird in der Fehlerrech-
nung nicht weiter beachtet, zudem er sich, entsprechend der Nitratkonzentration, bei jeder 
Messung unterschiedlich stark ausprägt. Der Einfluss könnte in Untersuchungen spezifiziert 
werden, die über diese Arbeit hinausgehen. 
3.6 Anwendung auf Realproben 
In diesem Abschnitt wird eine Versuchsreihe vorgestellt, in der durch Auslagerung von So-
larsalz bei 560°C die Konzentrationsänderung von Nitrit und Nitrat in Solarsalz über 
500 Stunden untersucht wird. Die untersuchte Salzschmelze enthält keine relevanten Men-
gen anderer Ionen und wird unter Stickstoff-Atmosphäre ausgelagert. Es werden die relevan-
ten der zuvor behandelten Kenngrößen sowie die Berechnung der Ergebnisunsicherheit un-
ter Berücksichtigung der erweiterten Messunsicherheit vorgenommen. Ergebnisse der Pro-
benmessungen zeigt Tabelle 3-12. Der Gewichtsanteil von Nitrat in der Salzschmelze nimmt 
während der Auslagerung unter Stickstoff-Atmosphäre stetig ab, während der von Nitrit suk-
zessive zunimmt. Dies ist auf eine stetige Zersetzung des Nitrations zu Nitrit und Sauerstoff 
nach Gleichung (1) zurückzuführen. Bereits ab Probe 2 ist eine Gelbfärbung des Salzes zu 
erkennen, die mit steigendem Nitritgehalt intensiver wird. Durch die Stickstoff-Atmosphäre 
wird eine Reaktion von Sauerstoff mit der Salzschmelze ausgeschlossen. Folglich kann nach 
Gleichung (1) gezeigt werden, dass eine Rückreaktion von Nitrit zu Nitrat hier minimiert und 
die Zersetzung zu Nitrit praktisch erschwert wird. Chromat in den Proben liegt unterhalb der 
Bestimmungsgrenze. Im Chromatogramm ist an der Stelle des Chromat-Peaks mit fortlau-
fender Probe eine Vergrößerung des Peaks zu verzeichnen, was anzeigt, dass der Chromat-
Gehalt – auch wenn er gering ist – stetig zunimmt. 
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Tabelle 3-12: Ionenchromatographisch bestimmte Nitrit- und Nitrat-Gehalte einer Solarsalz-Schmelze während der Aus-
lagerung über 500 Stunden bei 560°C unter Stickstoff-Atmosphäre, Einwaagen wurden in 500 mL-Messkolben in 
Reinstwasser gelöst 
Probe-
Nr. 
Auslage-
rungszeit [h] 
Einwaage 
[mg] 
Gehalt [
mg
/L] Gehalt [Gew.-%] 
NO2
-
 NO3
-
 NO2
-
 NO3
-
 
1 0 117,0 1,914 165,079 0,82 70,55 
2 26 111,3 4,221 154,702 1,90 69,50 
3 49 119,7 5,793 161,538 2,42 67,48 
4 145 115,8 9,941 153,714 4,29 66,37 
5 193 118,0 11,945 154,48 5,06 65,46 
6 313 116,7 18,268 145,905 7,83 62,51 
7 408 119,1 23,748 143,550 9,97 60,26 
8 697 114,4 36,232 123,121 15,84 53,81 
9 817 113,4 39,139 117,562 17,26 51,84 
10 889 103,2 40,018 97,689 19,39 47,33 
11 979 121,0 50,872 108,095 21,02 44,67 
Für jede Messung mittels Ionenchromatographie sind 100-130 mg Probe in 500 mL Reinst-
wasser gelöst worden. Damit ist das Verhältnis der Konzentrationen von Nitrit und Nitrat so 
gewählt, dass beide Anionen innerhalb der Kalibrierung bestimmt werden. Die Messwerte 
nicht zu nah an der oberen und unteren Grenze der Kalibrierung zu halten, sollte insbeson-
dere zu Anfang der Versuchsreihe beachtet werden, da hier die Größenordnungen der Ge-
halte voneinander entfernt sind. Wenn eine doppelte Analysedauer in Kauf genommen wer-
den kann und falls erforderlich, können wiederholte Messungen bei unterschiedlicher Ein-
waage der Probe erfolgen. Der Asymmetriefaktor des Nitrit-Peaks liegt im Schnitt bei 1,2 und 
der des Nitrat-Peaks zwischen 1,4 und 1,6 und zeigt bei beiden Peaks ein tolerierbares Tai-
ling an. 
Die erweiterte Messunsicherheit entspricht der Unsicherheit durch die ionenchromatographi-
sche Messung, berücksichtigt jedoch nicht die Unsicherheiten beim Abwiegen und beim Be-
füllen des Messkolbens. Diese werden anhand der Ergebnisunsicherheit zusätzlich berück-
sichtigt. Die Berechnung der erweiterten Messunsicherheit wurde in Abschnitt 3.2 für Stan-
dards erläutert und wird auf die hier gemessenen Konzentrationen übertragen, denn für den 
Alltag bedeutet eine dreifache Messung jeder Probe einen unverhältnismäßig hohen Zeit-
aufwand. Die Berechnung der Ergebnisunsicherheit ∆𝑥 wird in folgendem Abschnitt behan-
delt. Der Gehalt des jeweiligen Anions (𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛) in der Salzprobe wird aus der Messung der 
Ionenchromatographie über folgende Formel berechnet (Gleichung (27)): 
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𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛[𝐺𝑒𝑤. −%] =
𝑐 [
𝑚𝑔
𝐿 ]
1000 ∗ 𝑉𝑃  
[𝑚𝐿]
𝑚𝑃 [𝑚𝑔]
∗ 100 % =  
𝑐 [
𝑚𝑔
𝐿 ] ∗ 𝑉𝑃[𝑚𝐿]
𝑚𝑃[𝑚𝑔] ∗ 10
 (27) 
Dabei steht 𝑐 [
𝑚𝑔
𝐿
] für das Messergebnis aus der ionenchromatographischen Messung, 
𝑉𝑃[𝑚𝐿] für das Lösungsvolumen der Salzprobe und 𝑚𝑃[𝑚𝑔] für die Masse der Salzprobe. 
Beim Rechnen mit fehlerbehafteten Größen muss die Fehlerfortpflanzung beachtet werden. 
Mit Hilfe der Gauß’schen Fehlerfortpflanzung kann die Ergebnisunsicherheit ∆𝑥 des Gehalts 
𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛 berechnet werden. Gleichung (27) wird nach den Variablen 𝑐, 𝑉𝑃 und 𝑚𝑃 partiell abge-
leitet, die partielle Ableitung mit der jeweiligen Unsicherheit der einzelnen Messgröße multi-
pliziert und das Ergebnis quadriert. Anschließend werden die drei Terme addiert und aus der 
Summe die Wurzel gezogen. Somit erhält man den absoluten Fehler (Ergebnisunsicherheit) 
für den Gehalt des entsprechenden Anions (Gleichung (28)). [10] 
 
√(|
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑐
|
𝑉𝑃,𝑚𝑃
∗ ∆𝑐𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛)
2
+ (|
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑉𝑃
|
𝑐,𝑚𝑃
∗ ∆𝑉)
2
+ ( |
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑚𝑃
|
𝑐,𝑉𝑃
∗ ∆𝑚)
2
 
 
= ∆𝑥 
 
(28) 
Der Übersichtlichkeit wegen werden die drei partiellen Ableitungen einzeln berechnet (Glei-
chung (29)-(31)). 
Die Unsicherheit, mit der das Messergebnis aus der ionenchromatographischen Messung 
angegeben wird, wird als erweiterte Messunsicherheit der gemessenen Standards betrachtet 
(∆𝑐𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛 = 𝑢, siehe Tabelle 3-7). Für Nitrit im Konzentrationsbereich von 10 
mg/L beläuft sich 
die erweiterte Messunsicherheit auf 0,229 mg/L bzw. auf 0,733 
mg/L für Konzentrationen bis 
50 mg/L. Für den Nitratbereich bei 150 
mg/L ist die erweiterte Messunsicherheit bisher nicht 
bestimmt worden. Da es in der erweiterten Messunsicherheit für Nitrat zwischen 100 mg/L und 
200 mg/L eine große Differenz gibt, wurde sie für den 150 
mg/L-Bereich anhand von drei Mess-
werten zu 2,056 mg/L bestimmt. 
 
|
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑐
|
𝑉𝑃,𝑚𝑃
=  |
𝑉𝑃
𝑚𝑃 ∗ 10
| 
 
∆𝑐𝑁𝑖𝑡𝑟𝑖𝑡(10 𝑏𝑧𝑤. 50
𝑚𝑔
𝐿
) = 0,229 𝑏𝑧𝑤. 0,733 
𝑚𝑔
𝐿
 
∆𝑐𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡(150
𝑚𝑔
𝐿
) = 2,056
𝑚𝑔
𝐿
 
(29) 
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Die Unsicherheit der Messkolben, in dem die Proben gelöst wurden, wird mit 0,25 mL für 
500 mL-Messkolben angegeben. 
 
|
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑉𝑃
|
𝑐,𝑚𝑃
=  | 
𝑐
𝑚𝑃 ∗ 10
| 
 
∆𝑉 = 0,25 𝑚𝐿 
(30) 
Die Ablesbarkeit der Waage, mit der die Proben abgewogen wurden, wird mit 0,1 mg ange-
geben. 
 
|
𝜕𝑥𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛
𝜕𝑚𝑃
|
𝑐,𝑉𝑃
=  |
−𝑐 ∗ 𝑉𝑃
𝑚𝑃
2 ∗ 10
| 
 
∆𝑚 = 0,1 𝑚𝑔 
(31) 
Das Einsetzen von Gleichung (29)-(31) in Gleichung (28) ergibt Gleichung (32), mit der sich 
die absolute Ergebnisunsicherheit berechnen lässt: 
 
∆𝑥 =  √(|
𝑉𝑃
𝑚𝑃 ∗ 10
| ∗ ∆𝑐𝐴𝑛𝑖𝑜𝑛)
2
+ (| 
𝑐
𝑚𝑃 ∗ 10
| ∆𝑉)
2
+ ( |
−𝑐 ∗ 𝑉𝑃
𝑚𝑃
2 ∗ 10
| ∗ ∆𝑚)
2
 (32) 
Im Folgenden wird eine Beispielrechnung für den Nitratgehalt einer Probe vorgeführt. Die 
Einwaage für Probe 1 betrug 117,0 mg, die in einem 500 mL-Messkolben überführt und mit 
Reinstwasser bis zur Markierung aufgefüllt wurde. Aus der Ionenchromatographie ergab sich 
eine Nitratkonzentration von 165,079 mg/L. Für den Gehalt an Nitrat in der Probe ergibt sich 
nach Gleichung (27): 
 
𝑥𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡 =  
𝑐 [
𝑚𝑔
𝐿 ] ∗ 𝑉𝑃[𝑚𝐿]
𝑚𝑃[𝑚𝑔] ∗ 10
=  
165,079
𝑚𝑔
𝐿 ∗ 500 𝑚𝐿
117,0 𝑚𝑔 ∗ 10
= 70,547 𝐺𝑒𝑤. −% (27a) 
Für die partielle Ableitung nach dem Messergebnis der Ionenchromatographie und Multipli-
kation mit der Messungenauigkeit ergibt sich nach Gleichung (29) für die Konzentration: 
 
|
𝑉𝑃
𝑚𝑃 ∗ 10
| ∗ ∆𝑐𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡 =  |
500 𝑚𝐿
117,0 𝑚𝑔 ∗ 10
| ∗ 2,056
𝑚𝑔
𝐿
= 0,879 𝐺𝑒𝑤. −% (29a) 
Für die partielle Ableitung nach dem Volumen des Messkolbens und Multiplikation mit der 
Ungenauigkeit des Messkolbens ergibt sich nach Gleichung (30): 
 
| 
𝑐
𝑚𝑃 ∗ 10
| ∆𝑉 =  |
165,079
𝑚𝑔
𝐿
117,0 𝑚𝑔 ∗ 10
| ∗ 0,25 𝑚𝐿 = 0,035 𝐺𝑒𝑤. −% (30a) 
Für die partielle Ableitung nach der Einwaage und Multiplikation mit der Ungenauigkeit der 
Waage ergibt sich nach Gleichung (31): 
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|
−𝑐 ∗ 𝑉𝑃
𝑚𝑃
2 ∗ 10
| ∗ ∆𝑚 =  |
−165,079
𝑚𝑔
𝐿 ∗ 500 𝑚𝐿
(117,0 𝑚𝑔)2 ∗ 10
| ∗ 0,1 𝑚𝑔 = 0,060 𝐺𝑒𝑤. −% (31a) 
Abschließend werden die Zwischenergebnisse nach Gleichung (32) quadriert, addiert und 
aus der Summe die Wurzel gezogen. 
 ∆𝑥 =  √(0,879 𝐺𝑒𝑤. −%)2 + (0,035 𝐺𝑒𝑤. −%)2 + ( 0,060 𝐺𝑒𝑤. −%)2 
 
= 0,882 𝐺𝑒𝑤. −% 
(32a) 
Der Gehalt an Nitrat in Probe 1 beträgt 70,547 ± 0,882 Gew.-%. Da nur die Angabe von sig-
nifikanten Stellen sinnvoll ist, wird auf zwei Stellen gerundet. Demnach beträgt der Gehalt an 
Nitrat in Probe 1 70,55 ± 0,88 Gew.-%. 
Vereinfacht kann mit den relativen Ungenauigkeiten der Parameter die relative Ergebnisun-
sicherheit nach Gleichung (33) berechnet werden. [12] 
 ∆𝑥𝑟𝑒𝑙 = √(∆𝑐𝑟𝑒𝑙)2 + (∆𝑉𝑟𝑒𝑙)2 + (∆𝑚𝑟𝑒𝑙)2 (33) 
Dabei sind ∆𝑐𝑟𝑒𝑙, ∆𝑉𝑟𝑒𝑙 und ∆𝑚𝑟𝑒𝑙 die zum jeweiligen Messwert relativen Ungenauigkeiten. 
Am Beispiel von Probe 1 ergibt sich folgende Rechnung: 
 
∆𝑥𝑟𝑒𝑙 = √(
100 ∗ 2,056
𝑚𝑔
𝐿
165,079
𝑚𝑔
𝐿
)
2
+ (
100 ∗ 0,25 𝑚𝐿
500 𝑚𝐿
)
2
+ (
100 ∗ 0,1 𝑚𝑔
117,0 𝑚𝑔
)
2
 
 
= √1,2462 + 0,052 + 0,0862 = 1,250 % 
(34a) 
Somit kann für den Nitratgehalt in Probe 1 folgende Angabe gemacht werden (Glei-
chung (35)): 
 𝑐1,𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡 = 70,55 𝐺𝑒𝑤. −% ± 1,25 % 
oder 
𝑐1,𝑁𝑖𝑡𝑟𝑎𝑡 = (70,55 ± 0,88) 𝐺𝑒𝑤. −% 
(35) 
Tabelle 3-13 zeigt die absoluten und relativen Ergebnisunsicherheiten für die Ergebnisse der 
vorgestellten Versuchsreihe. 
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Tabelle 3-13: Ergebnisse einer Versuchsreihe mit Angabe der absoluten und relativen Ergebnisunsicherheiten für Nitrat 
und Nitrit 
 
Probe- 
Nr. 
Nitrit Nitrat 
𝒙𝑵𝒊𝒕𝒓𝒊𝒕  
[Gew.-%] 
 
∆𝒙𝒓𝒆𝒍 [%] 
 
∆𝒙 [Gew.-%] 
𝒙𝑵𝒊𝒕𝒓𝒂𝒕  
[Gew.-%] 
 
∆𝒙𝒓𝒆𝒍 [%] 
 
∆𝒙 [Gew.-%] 
1 0,82 11,96 0,10 70,55 1,25 0,88 
2 1,90 5,43 0,10 69,50 1,33 0,93 
3 2,42 3,95 0,10 67,48 1,28 0,86 
4 4,29 2,31 0,10 66,37 1,34 0,89 
5 5,06 6,14 0,31 65,46 1,33 0,87 
6 7,83 4,01 0,31 62,51 1,41 0,88 
7 9,97 3,09 0,31 60,26 1,44 0,87 
8 15,84 2,03 0,32 53,81 1,67 0,90 
9 17,26 1,88 0,33 51,84 1,75 0,91 
10 19,39 1,84 0,36 47,33 0,89 0,42 
11 21,02 1,45 0,31 44,67 0,81 0,36 
In der Ergebnisunsicherheit sind nun die Unsicherheiten der ionenchromatographischen Me-
thode inkl. Berücksichtigung von Temperatur- und pH-Wert-Schwankungen während der 
Messung (erweiterte Messunsicherheit) sowie die Unsicherheiten bei der Probenvorberei-
tung durch Abwiegen und Volumenabmessung inbegriffen. Die hohe relative Ergebnisunsi-
cherheit beispielsweise von Nitrit bei Probe 1 von 11,96 % rührt daher, dass die erweiterte 
Messunsicherheit von dem Standard mit 10 mg/L zur Rechnung herangezogen wurde, der 
Messwert liegt jedoch nur bei 1,91 mg/L und somit ist eine Überschätzung des Fehlers vorpro-
grammiert. Letztendlich wird jedoch eine Überschätzung der Unsicherheit einer Unterschät-
zung vorgezogen. Außerdem wirken sich absolute Fehler auf kleine Messwerte relativ be-
trachtet stärker aus als auf große Messwerte. 
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4 Zusammenfassung und Ausblick 
In der vorliegenden Arbeit wurde eine Bewertung der angewendeten ionenchromatographi-
schen Methode für die Analyse von thermischen Salzspeichermaterialien hinsichtlich der 
Probenstabilität, Fehleranalyse, Analysenparameter und der Identifikation kritischer Parame-
ter vorgenommen. Die chemische Analyse dient dem Ziel, Aussagen über die chemischen 
Veränderungen der Salzschmelzen zu treffen, welche für die thermische Energiespeicherung 
beispielsweise im Bereich der erneuerbaren Energien eingesetzt werden. Bestandteil der 
Analyse sind die Anionen Nitrit, Nitrat, Chromat, Fluorid, Chlorid, Bromid, Sulfat und Phos-
phat. 
Insgesamt kann anhand der charakteristischen Kenngrößen die Trennleistung der ionen-
chromatographischen Methode als gut eingestuft werden, da alle Komponenten als getrennt 
betrachtet werden können und gegenseitige Störungen bei der Quantifizierung somit ausge-
schlossen sind. Die Methode wurde als eine robuste Methode identifiziert, wobei Auswirkun-
gen von Temperaturschwankungen und Schwankungen der Eluentzusammensetzung ver-
nachlässigbar wenig ins Gewicht fallen. Die Präzision der Methode ist mit wenigen Ausnah-
men hoch. Dabei konnte Varianzhomogenität nach Betrachtung einer gewichteten Regressi-
on höherer Ordnung für einen gewissen Arbeitsbereich nachgewiesen werden, welcher für 
die lineare, nicht gewichtete Betrachtung erheblich kleiner ausgefallen ist. Die bestehende 
Auflösung der erhaltenen Chromatogramme deutet vor allem für spät eluierende Anionen auf 
eine sehr gute Trennung aber gleichzeitig auf eine unnötig lange Analysendauer hin. Eine 
Verringerung der Analysendauer wurde nicht vorgenommen, denn früh eluierende Anionen 
würden insoweit beeinflusst werden, dass sich deren Auflösung verschlechtert. Es wurde die 
Messungenauigkeit durch die Ionenchromatographie bestimmt und weiterführend eine Be-
trachtung der Fehlerfortpflanzung durchgeführt. Durch die Fehlerfortpflanzung werden Mes-
sungenauigkeiten bei der Verwendung von Messkolben und durch Wiegen die Ergebnisunsi-
cherheit der letztendlich angegebenen Ergebnisse berücksichtigt. In Bereichen der Varianz-
homogenität wurden Wiederfindungsraten bestimmt. Das Ergebnis, insbesondere für Nitrat, 
konnte durch Erweiterung der Kalibrierung verbessert werden und es können alle Wiederfin-
dungsraten akzeptiert werden. 
Der Arbeitsbereich für ein jeweiliges Anion beschränkt sich aufgrund von verschiedenen Fak-
toren. Für Chromat gilt wegen steigender Asymmetrie der Peaks bei steigender Konzentrati-
on ein Arbeitsbereich von 0,5 bis max. 100 mg/L. Eine Einschränkung durch eine sinkende 
Präzision erfahren Phosphat bei Konzentrationen oberhalb von 50 mg/L und Chromat bei 
Konzentrationen unterhalb von 1 mg/L. Aufgrund der Präzisionen von über einem Prozent in 
diesen Bereichen sollten diese Konzentrationen, besonders bei Einfachmessungen, gemie-
den werden. Für die gewichtete quadratische Regression kann Varianzhomogenität für Fluo-
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rid, Nitrit und Nitrat in beschränkten Bereichen nachgewiesen werden. Der obere Arbeitsbe-
reich von Nitrit beschränkt sich auf 10 mg/L, der von Nitrat auf 100 
mg/L. Wenn eine geringe 
Messunsicherheit gefordert wird, sollten Messwerte in höheren Konzentrationsbereichen 
vermieden werden. Selbiges gilt für Fluorid oberhalb von 50 mg/L. Dieser Analyt kommt, wie 
auch Phosphat, jedoch äußerst selten und in sehr geringen Konzentrationen in den Proben 
vor und stellt daher keine Einschränkung dar. Die Streuung der Messwerte kann durch Lage-
rung im Kühlschrank geringer gehalten werden als bei Lagerung bei Raumtemperatur, wobei 
eine geschätzte Lagerzeit von 2-3 Wochen nicht überschritten werden sollte. In den Stabilitä-
ten konnte kein gegenseitiger Einfluss von Nitrit und Nitrat beobachtet werden. 
Über die vorliegende Arbeit hinaus könnte eine Gradientenelution eine Möglichkeit zur Ver-
kürzung der Analysendauer bieten, welche allerdings einen Eluent-Generator voraussetzt. 
Dabei muss beachtet werden, dass das Zurückspülen von hohen Eluentkonzentrationen auf 
niedrigere Konzentrationen ebenfalls eine gewisse Zeit in Anspruch nimmt. Daher sollte der 
Zeitgewinn durch verkürzte Retentionszeiten mit dem Zeitverlust durch Spülen der Säule 
aufgewogen werden. Es konnten im Chromatogramm fünf Systempeaks identifiziert werden, 
welche die Quantifizierung von Chlorid und Nitrit beeinflussen können. Auch diese Einflüsse 
könnten in einer weiterführenden Arbeit genauer untersucht werden. 
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5 Materialien und Methoden 
Im nachfolgenden Abschnitt werden die angewandten Durchführungen, verwendete Materia-
lien und Methoden beschrieben. Für alle Reagenzien wird vollentsalztes membraPure-
Wasser aus der Anlage Astacus2 AL. verwendet, nachfolgend als Reinstwasser bezeichnet. 
Das Reinstwasser weist eine Eigenleitfähigkeit von 0,058 µS/cm auf. Tabelle 5-1 zeigt die ver-
wendeten Chemikalien. 
Tabelle 5-1: Liste der verwendeten Chemikalien mit Angabe von Reinheitsgrad und Lieferant 
Chemikalie Reinheitsgrad Lieferant 
Natriumcarbonat-Lsg., 0,5 
mol
/L Prolabo® VWR Chemicals  
Natriumhydrogencarbonat-Lsg., 0,5 
mol
/L Prolabo® VWR Chemicals 
Schwefelsäure, 95-97 % p. a. Merck 
Natriumnitrat cryst. extra pure Merck 
Multielementstandard 1000 
mg
/L: Fluorid, Phosphat, Bromid  Certipur® Merck 
Multielementstandard 1000 
mg
/L: Chlorid, Nitrat, Sulfat,  Certipur® Merck 
Natriumchromat-Standard, 1000 
mg
/L Certipur® Merck 
Natriumnitrit-Standard, 1000 
mg
/L Certipur® Merck 
Multielementstandard 10 
mg
/kg: Bromid, Chlorid, Fluorid, Nit-
rat, Phosphat, Sulfat 
99,83-100,06 % Fluka Analytical 
Natriumnitrit-Standard, 40 
mg
/L ± 0,5 % VWR Chemicals 
Multielementstandard 20 
mg
/L: Fluorid, 40 
mg
/L: Chlorid, Bro-
mid, Nitrat, Phosphat, Sulfat 
± 0,5 % VWR Chemicals 
Für die Messungen wird ein Ionenchromatograph der Firma Metrohm Modell Metrohm 883 
Basic IC plus zur Anionenbestimmung verwendet. Der Eluent besteht aus einer Lösung aus 
4 mmol/L Na2CO3 und 1 
mmol/L NaHCO3. Die Suppressorlösung besteht aus einer 100 
mmol/L 
Schwefelsäure. Weitere Instrumentelle Bedingungen zeigt Tabelle 5-2. 
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Tabelle 5-2: Instrumentelle Bedingungen 
Säule Metrosep A supp 5-250/4.0 Metrohm (6.1006.530) 
Schutzsäule Metrosep RP2 Guard/3.5 Metrohm (6.1011.030) 
Eluent Fließgeschwindigkeit 0,700 
mL
/min 
Probenvolumen 20 μL 
Injektionstechnik Sechs-Wege-Ventil 
Druck 10,8 bis 11,8 MPa 
Detektion Leitfähigkeitsdetektor 
Zellkonstante: 15,6 
Ω
/cm, Thermostat: 40°C 
Suppressor MSM A Metrohm (6.2832.000) 
Software MagIC Net 3.1 Version 5.850.0112 
In Tabelle 5-3 sind zusätzliche technische Informationen der Säule dargestellt. 
Tabelle 5-3: Technische Informationen der Säule Metrosep A supp 5-250/4.0 Metrohm [34] 
Trägermaterial Polyvinylalkohol mit quaternären Ammoniumgruppen 
Säulendimension 250 x 4.0 mm 
Gehäusematerial PEEK 
Standardfluss 0,7 
mL
/min 
Flussmaximum 0,8 
mL
/min 
Druckmaximum 15 MPa 
Partikelgröße 5 μm 
Organische Modifier 0-100 % (speziell Aceton, Acetonitril, Methanol) 
pH-Bereich 3-12 
Temperaturbereich 20-60°C 
Kapazität 85 μmol (Cl
-
) 
pH-Wert-Messungen werden durchgeführt mit einem pH-Meter Ecotrode Plus von Metrohm 
mit der Nummer 6.0262.100. Volumina werden mit einer Pipette von Eppen-
dorf Reference® 2, 1-10 mL abgemessen. Messkolben werden von der Firma Brand (Blau 
Brand) mit 50 mL, 100 mL, 500 mL, 1000 mL und 2000 mL verwendet. 
Zur Herstellung des Eluenten werden Lösungen von Natriumcarbonat und Natriumhydrogen-
carbonat mit je 0,5 mol/L der Firma VWR Chemicals verwendet. In einem 2000 mL-
Messkolben werden mit der Pipette von Eppendof 4 mL der Natriumhydrogencarbonat-
Lösung und 1 mL der Carbonat-Lösung abgemessen und mit Reinstwasser auf 2000 mL 
aufgefüllt. Die Suppressor-Lösung wird aus einer 95-97 %-igen Schwefelsäure hergestellt, 
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indem mit der Pipette von Eppendorf 10,2 mL in einem 1000 mL Messkolben abgemessen 
werden und mit Reinstwasser aufgefüllt wird. 
Zur Kalibrierung werden sieben Standards zwischen 0,5 und 200 mg/L hergestellt. Diese ent-
halten jeweils die Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sulfat und Chro-
mat. Es werden sieben Lösungen für die Kalibrierung aus den in Tabelle 5-1 gezeigten Stan-
dards mit jeweils 1000 mg/L der Anionen Fluorid, Chlorid, Nitrit, Bromid, Nitrat, Phosphat, Sul-
fat und Chromat hergestellt. Alle Volumina werden ebenfalls mit der Pipette von Eppendorf 
abgemessen. 
Tabelle 5-4: Vorgehen für die Herstellung der Kalibrierreihe aus Stammlösungen mit 1000 
mg
/L 
Standard-Nr. Konzentration [
mg
/L] Herstellung Endvolumen [mL] 
1 0,5 2,5 mL von Standard 3 50 
2 1,0 10 mL von Standard 3 100 
3 10 5 mL von Standard 5 50 
4 50 5 mL Stammlösung 100 
5 100 5 mL Stammlösung 50 
6 150 7,5 mL Stammlösung 50 
7 200 10 mL Stammlösung 50 
Realproben werden in fester Form erhalten. Es wird ein repräsentativer Teil der Probe in 
einem Achatmörser zerkleinert und anschließend gewogen. Die genau abgewogene Menge 
liegt zwischen 100 und 130 mg und wird vollständig in einen 500 mL-Messkolben überführt 
und anschließend mit Reinstwasser bis zur Markierung aufgefüllt. 
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Anhang 
Tabellen 
Tabelle A-1: F-Tabelle (99 %) [20] 
𝑓 1 2 3 4 5 6 7 
1 4052 4999,5 5403 5625 5764 5859 5928 
2 98,50 99,0 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 
3 34,12 30,82 29,46 28,71 28,24 27,91 27,67 
4 21,20 18,00 16,69 15,98 15,52 15,21 14,98 
5 16,26 13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,46 
6 13,75 10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 8,26 
7 12,25 9,55 8,45 7,85 7,45 7,19 6,99 
 
Tabelle A-2: t-Tabelle [19] 
𝑓 P = 95 % P = 99 % P = 99,9 % 
1 12,706 63,657 636,619 
2 4,303 9,925 31,598 
3 3,182 5,841 12,924 
4 2,776 4,604 8,610 
5 2,571 4,032 6,869 
6 2,447 3,707 5,959 
7 2,365 3,499 5,408 
 
Tabelle A-3: Nachweis der Varianzhomogenität für den Arbeitsbereich 0-7 
µg
/L, Varianzen durch siebenfache Messung 
bestimmt, F-Wert = 8,47 
 𝑠1
2 (Blindprobe) 𝑠2
2 (7 
mg
/L) F-Wert (
𝑠1
2
𝑠2
2) 
F
-
 1,19*10
-7
 3,78*10
-9
 3,18*10
-2
 
Cl
-
 8,61*10
-8
 1,08*10
-8
 1,25*10
-1
 
NO2
-
 2,82*10
-8
 4,25*10
-9
 1,50*10
-1
 
Br
-
 9,98*10
-7
 5,08*10
-8
 5,09*10
-2
 
NO3
-
 5,78*10
-8
 4,73*10
-9
 8,18*10
-2
 
PO4
3-
 1,78*10
-8
 1,01*10
-8
 5,65*10
-1
 
SO4
2--
 6,02*10
-8
 1,69*10
-8
 2,81*10
-1
 
CrO4
2-
 4,62*10
-9
 2,76*10
-8
 5,96 
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Abbildungen 
 
Abbildung A-1: Darstellung der nichtlinearen Abhängigkeit von Konzentration und Messsignal 
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Abbildung A-2: Kalibrierkurven aller Anionen unter Standard-Messbedingungen 
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Abbildung A-3: Peakflächenänderungen über Zeit bei Standards mit je 50 
mg
/L an Anionen. K: Lagerung im Kühlschrank 
(6°C), R: Lagerung bei Raumtemperatur 
